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RESmiO 
Neste trabalho é estudado sistematicamente o modelo de Kleiman 
para o potencial criado por urna impureza isoeletrônica numa li-
ga III-V. Este modelo atribue ao potencial de impureza uma com 
ponente de curto alcance e uma de longo alcance (20-25 Á), am-
bas atrativas. A presença desta Última componente está em con-
traste com as interpretações tradicionais da fisica deste tipo 
de impurezas e obriga a uma revisão da orioem deste potencial 
de alcance mais extenso, anteriormente atribuido à relaxação da 
rede. O modelo é aplicado ao caso de Ga(As,P) :N, estudado em 
detalhe e comparado com a experiência. O acordo entre os resul 
tados obtidos e os dados é muito bom. 
ABSTRACT 
In this work we present a systematic study of the Kleiman model 
for an isoelectronic impurity notential in a III-V alloy. The 
model attributes a short-range plus a long-range component to 
the impurity potential. The presence of this lonq-ranoe part, 
which extends on a region of 20-25 A, is in contrast with tra-
dicional interpretations of the physics of this kind of impuri-
ty and forces to a revision of the origin of this more extended 
component of the potential, previously attributed to lattice re 
laxation around the i.mpurity. The model was studied in detail, 
applied to Ga(As,P):N and compared to the data. The results of 
these calculations are in very 000d a~reement with experience. 
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Além do grande interesse nas aplicações práticas, as 
impurezas isoeletrônicas terr chamado a atenção também das pesqui-
sas de caráter fundamental. Duas tem sido as atitudes dos teôri-
cos no que se diz respeito à pesquisa sobre a natureza do potencial 
criado por uma impureza isoeletrônica num semicondutor: alguns pe-
squisadores tem enfrentado o problema do ponto de vista dos pri-
meiros princípios ( 11 first principles"); outros, entretanto, tem-se 
aproximado do problema de um ponto de vista semifenomenolÓgico. 
A atitude de urna pesquisa baseada em primeiros princí-
pios e, fundamentalmente, a tentativa de reproduzir os dados expe-
rimentais a oartir de uma teoria desenvolvida "ab initio", em 
acordo com as características fÍsicas do problema. No entanto, 
urna pesquisa desenvolvida do ponto de vista sernifenomenolôgico 
percorre, por assim dizer, um caminho inverso. O ponto de parti-
da é constituido pela realidade experimental. A partir daí con-
stroi-·se um modelo fÍsico, cuja forma geral está em acordo com as 
características do processo a ser estudado, mas cujos parâmetros 
específicos são determinados através da experiência. 
Queremos notar, entretanto, que mesmo numa teoria semi-
fenomenolÓgica o acordo com os dados experimentais não é trivial. 
De fato, apesar de os parâmetros do modelo tererr, sido fixados a 
partir de certos resultados experimentais, esses mesmos parâmetros 
serão utilizados para calcular outras propriedades do fenômeno 
estudado: a validade de uma teoria semiempÍrica, portanto, vai 
estar na capacidade de reproduzir outros dados experimentais, 
além daqueles através dos quais foram determinados seus parâmetros; 
bem como, também, na possibilidade de fazer previsões, a partir 
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do modelo utilizado. Finalmente, um outro teste da validade de 
uma teoria semifenomenológica reside no grau de unicidade do mo-
delo que fornece urna descrição correta do fenômeno estudado. 
No que se refere à simplicidade de um modelo semiern-
pÍrico, aostariamos de frizar que as principais leis da física 
e, em parti cu lar, a nossa compreensão da fÍsica do estado só li-
do, terL1-se baseado sempre em modelos siniples da realidade, e que 
meswo o objetivo de urna teoria baseada en primeiros princípios 
e aquele de fornecer uma descrição simples do fenômeno observa-
do, a?esar da complicação dos cálculos usados para atinqir esse 
propósito. 
Claramente, a possibilidade de explicar microscopica-
mente as razões dos fenômenos através de justificativas matemá-
ticas varia, em cada teoria; e certamente numa teoria semifenom@ 
nolÓgica a preocupação com as explicações microscópicas de uma 
certa evidência experimental é menor do que numa teoria que pre-
tende reproduzir o fenômeno "ab initio"; mas é preciso lembrar, 
de um modo geral, que a fÍsica descreve, não explica. 
De fato, a partir de um certo ponto, é preciso renun-
ciar a uma explicação, por microscÓpica que seja, e levar em con-
ta a realidade experimental como sendo a Única base sobre a qual 
o raciocínio pode repousar. Portanto, cabe aqui ressaltar que, 
mesmo em grau diferente, todas as teorias, em Última análise, 
são fenomenolóoicas. 
Nesta tese enfrentamos o problema de achar um poten-
cial para uma imnureza isoeletrônica numa liga III-V, e de explo-
rar a física deste tipo de potencial de impureza, diferente das 
impurezas hidrogênicas, de um ponto de vista semifenomenolÓgico. 
Para o potencial da impureza usamos um modelo solúvel cujos pa-
râmetros foram fixados a partir de alguns dados experimentais, e 
cuja unicidade foi mostrada, como será descrito mais adiante, 
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permitindo assim identificá-lo como pertencente a uma classe mui-
to restrita de potenciais que fornecem resultados em acordo com 
a experiência, tem a capacidade de fazer previsões corretas e nao 
tem inconsistências internas. 
Fica além do objetivo desta tese o estudo detalhado 
das causas fÍsicas que produzem o potencial de impureza usado ne-
ste modelo. Entretanto, uma justificativa física para um poten-




A possibilidade de se obter luz visível a partir de 
dispositivos que desfrutam de oro~riedades do estado sÓlido tem 
sido utilizada na prática aoenas recentemente 1 . Entretanto, as 
propriedaCes luminescentes de certas substâncias tem despertado 
o interesse do homem desde 1500-1000 a.C., como mostram algumas 
t h d · eh· 2 estemun anças a ant1ga 1na Em terr_pos mais recentes, a lum~ 
nescência foi observada e relatada pela primeira vez por Vincen-
zo Cascariolo, em 1603 2 . Desde então, muitos tipos de lumine-
scência tem sido observados, tais como a bioluminescência, a que-
miluminescência ou luminescência química, a eletroluminescência, 
a catodoluminescência, a roentgenluminescência e outras. 
Historicamente, a primeira tentativa para entender os 
fenômenos de interação entre radiação e matéria foi feita atra-
vés de um modelo de oscilador harmónico cl5ssico. Segundo esse 
modelo3 1 as cargas contidas na matéria são ligadas entre si por 
forças elásticas, devido às quais elas podem oscilar entorno de 
suas posições de equilÍbrio. Quando deslocadas dessas posiçÕes, 
essas cargas começam a oscilar emitindo radiação. Não e nossa 
intenção descrever aqui em detalhe esse modelo; queremos apenas 
ressaltar que ele permitiu prever corretamente a forma das fun-
ções de resposta ótica (polarizabilidade) e as frequências de 
ressonância iónica e eletrônica. -Entretanto, esse modelo nao per-
rnite a predição das diferenças entre os níveis de energia atômi-
cos ou moleculares, nem as amplitudes dos osciladores ( "oscilla-
to r strensths 11 ). Além disso, a aplicação rigorosa deste modelo 
leva a uma distribuição de frequências da radiação emitida dr a-
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maticamente contrastante com a experiência {lei de Rayleiqh-
Jeans). Portanto, podemos dizer que uma interpretação satisfa-
tória das propriedades luminescentes de certos materiais, por ser 
um caso particular da interação radiação-matéria, só pÔde ser fOE 
necida, em termos modernos da estrutura eletrônica, depois da in-
tradução da mecânica quântica. 
Num semicondutor puro e monoatómico (por exemplo, o 
Silicio) os niveis eletrÔnicos constituem bandas de energia sepa-
r adas por intervalos ou 11 gaps". Os eletrons que pertencem às c a-
madas atómicas mais internas constituem as bandas de valência, en-
quanto as energias dos eletrons livres formam as bandas de condu-
çao. Um semicondutor é chamado direto (v. Fig. la) quando o mí-
nimo mais baixo da banda de condução e o máximo mais alto da ban-
da de valência correspondem ao mesmo valor de k; em caso contrá-
rio o semicondutor é chamado indireto (Fig. lb). 
A temperaturas muito baixas, podemos supor que nenhum 
eletron tenha energia suficiente para se desligar do átomo a 
quem pertence; portanto, neste caso, a banda de condução do cri-
stal será completamente vazia, e a de valência completamente che-
ia. Consequentemente, iluminando um semicondutor (que, por sim-
plicidade, suporemos direto) com luz de eneraia E>E , onde E g g -e 
o gap do cristal, é possível obter, através da absorção de um 
foton, (v. Fig. 2 a) uma transição de um eletron da banda de va-
lência até a banda de condução, ou seja, a formação de um par 
-eletron-lacuna nao ligado. Continuando a irradiar o semicondu-
tor, poderemos obter a transição de outros eletrons, ou seja, a 
formação de outros pares eletron -lacuna. A radiação que pro-
duz transiçÕes de eltrons na banda de condução tem energia dife-
rente daquela emitida pelo cristal na luminescência. Essa ra-
diação é chamada de "purnping radiation 11 (na fotoluminescência} 
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Figura 1. a) Estrutura de banda num cristal direto. 



















Figura 2. a) Absorção de um foton num cristal direto, em que 
a banda de valência está totalmente cheia, e a 
banda de condução está totalmente vazia. 
b) Emissão de um foton, ou seja, recombinação de um 
par eletron-lacuna ( luminescência). Urna parte 
dos eletrons na banda de valência tem feito urna 
transição na banda de condução, através de urna 



















e tem o objetivo de excitar o cristal. A situação é renresenta-
da esquematicamente na Fig. 2 b, onde, oor não estarmos e~ equil! 
brio, não existe um nÍvel de Fermi do sistema, mas podemos defi-
nir um quase-nivel de Fermi para os eletrons (E~) e para as lacu-
nas r C{U8 - -sao quantidades convenientes mas nao rigorosas. 
~esta situação p~derá haver emissão de fotons, quando 
1 os eletrons decaem da banda de conducão à banda de valência; ou 
seja, c_;:uando há recombinação dos pares eletron-lacuna. Esse e o 
fenômeno da luminescência. Para cristais com gap adequado, a lu-
rninescência, ou seja a emissão de radiaçao de frequência igual 
a E/h, poderá resultar na emissão de radiacão visível. 
Do ponto de vista ex:)erimental, um espectro de absor-
ção (ou seja, um arâfico do coeficiente de absorção em funcão da 
energia da radiação aplicada) deverá ter urr_ andamento parecido 
com aquele mostrado na Fig.3é:; ou seja, enquanto E<E não haverá g 
absorção, nos cristais puros; para E>Eq o andamento de a sera pa-
recido, qual i ta ti vair.entc, com aquc le d u. densidade de estados ele-
trônicos na banda de condução, p(E), que, de acordo com um mode-
lo simples de bandas parabólicas, será proporcional a >É. De fa-
to, a absorção tem que ser proporcional a essa densidade de esta-
dos e à probabilidade que tais estados sejam desocupados, 1-f (E) , 
onde f(E) é a funcão de distribuição de Fermi-Dirac. Para ener-
gias E>EF, 1-f(E) tende rapidamente para 1, portanto, para E>E , g 
o coeficiente de absorção sera parecido com a densidade de esta-
dos. 
Entretanto, um espectro de luminescência mostra um pi-
co no entorno de um certo valor da energia. Sempre do conto de 
vista qual i ta ti vo, podemos dizer que isso é devido ao fato que a 
luminescência é o resultado de dois efeitos: a illJsorção de fo-
tons de eneraia E e a população dos níveis eletrÕnicos da banda 
de condução. Essa população SC'JU8 a lei de distribuição de Fermi-
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Figura 3. a) Andamento esquemático do coeficiente de absorção 
em função da enerqia E da "pumpinçr radiation". 
a é o produto de p (E) e de (l- f (E)) 
b) Andamento esquemático da luminescéncia em função 
da energia da radiação de "pumpinc;:r"a A lumine-
scéncia é o produto de p(E) e f(E) a combi-
nação das duas curvas dá um pico. 
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Dirac, onde agora EF é substituído pelo quase-nivel de Fermi, 
e EF. Portanto, o andamento de um espectro de luminescência será 
esquematicamente aquele mostrado em Fig. 3b : pode-se ver que a 
combinação das duas curvas dá um pico. 
Para descrever qualitativamente certas característi-
cas do processo de recombinação eletron-lacuna, podemos fazer uso 
da aproximação de um eletron, ou seja, podemos desprezar a inte-
ração entre o eletron que fez uma transição na banda de condução 
e a lacuna que ele deixou na banda de valência. Na realidade, 
existirá uma interação eletrostática entre o eletron e a lacuna: 
quando essa interação é incluída na teoria, acham-se estados 
excitados com energia no gap do cristal. TransiçÕes até esses 
estados podem, então, provocar absorção para valores da energia 
menores do que o gap do cristal. Esses estados excitados são as-
saciados, portanto, com pares ligados eletron-lacuna, chamados 
excitons, que podem propagar-se através do cristal. Tais exci-
toQs são visiveis em cristais puros somente a temperaturas muito 
baixas, porque seus estadas ligados tem energia da ordem de 
10 meV e, portanto, excitam-se facilmente a temperaturas mais 
altas. 
A recombinação de um par eletron-lacuna com emissão 
de radiação e um processo que ocorre principalmente em cristais 
com gap direto. De fato, no processo de recombinação tem que 
ser conservado o momento das partículas, portanto 
+ + 
k l = kl + e ac k foton ( I.l) 
+ 
Devido ao fato que kf t , o momento associado ao 
o on 
foton, é muito pequeno em comparação com os momentos do eletron 
e da lacuna (sendo a energia do foton E = hv = i\ckf t ) , tere-
o on 
mos aproximadamente : 
k ~ k 
el lac (I. 2) 
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ou seja, para que a transição se torne possível, o eletron e a 
.. 
lacuna que vão recor.binar-sc devem ter o mesmo k. 
sivel quando o cristal é direto. 
Isto é pos-
Entretanto, quando o cristal é indireto, ou seja, 
quando o máximo mais alto da banda de valência e o mínimo mais 
baixo da banda de condução não correspondem ao mesmo valor de 
.. -k, uma transiçao deste tipo se torna estatisticamente muito me-
nos provável. De fato, pela conservação do momento precisamos 
ter 
= k + la c k + foton 
+ 
k (I. 3) 
onde k, necessário para a conservação do momento, e associado 
com alguma outra entidade, cujo momento agora não e mais despre-
• + 
z1vel, como kf t , mas tem que ser adequado para que seja sa-
o on 
tisfeita a eq. (I.3). Esta outra entidade, geralmente, é um 
fonon. Fica claro, então, que uma transição indireta, precisan-
do ~da 11 assistência'1 de um fonon de frequência adequada para po-
der realizar-se, estatisticamente é muito menos provável do que 
urna transição direta. Por isso, na prática, a possibilidade de 
se obter emissão de radiação através de uma transição da banda 
de condução até a banda de valência de um cristal não é muito 
fácil de ser realizada. 
Nesta Ótica, é fácil entender a importância das im-
purezas isoeletrônicas, tais como, por exemplo, o Nitrogênio em 
GaP. De fato, estas impurezas fazem com que um cristal indireto 
se torne quase-direto, aumentando, então, a eficiência Ótica do 
material. Isso é possível pela seguinte razão : uma impureza 
isoeletrônica, diferentemente de uma impureza hidrogênica, possue, 
na camada mais externa, o mesmo número de eletrons do átomo sub-
stituido, enquanto o caroço é, obviamente, diferente (v. Fig.4). 
Na aproximação de um eletron, podemos portanto imaginar crue um 
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Figura 4o a) Substituição de um átomo de um cristal por uma 
impureza hidrogênica ( com um eletron a mais ou 
a menos na Última camada) o 
b) Substituição de um átomo de um cristal por uma 
impureza isoeletrônica ( com o mesmo numero de 
eletrons na camada mais externa, mas numero di-












eletron da banda de condução do cristal (ou uma lacuna da ban-
da de valência) seja "capturado" pelo potencial de curto alcan-
ce originado pela diferença entre os pseudopotenciais da impu-
reza e do hóspede (v. Fig.S). Como essa diferença existe ape-
nas numa pequena região do espaço (da ordem de lA) a função de 
onda do eletron, ou da lacuna, capturados será bem localizada 
no espaço real. Pelo principio de indeterminacão de Heisenberg, 
então, a função de onda desse eletron (ou lacuna) será extrema-
mente delocalizada no espaço dos momentos (v. Fig.6). Em outras 
palavras, a função de onda de tal eletron (ou lacuna) no espaço 
1, terá componentes de todos os pontos da zona de Brillouin do 
cristal. Em particular, portanto, o eletron (ou lacuna) terá 
probabilidade não nula de ter 1 = O, e a probabilidade que ele 
realize transiçÕes di retas, para recombinar-se radiativamente, 
sera aUIT~ntada, aumentando assim a eficiência Ótica do material. 
~evidente, então, a influência determinante das im-
purezas isoeletrônicas sobre as propriedades Õticas de um cri-
stal semicondutor. Isso tem consequências Práticas muito impor-
tantes, como, por exemplo, a possibilidade de construir os dia-
dos de luz emitente (light-emitting diodes, ou LED's) e muitos 
lasers de semicondutores. 
-Entretanto, pode nao aparecer evidente o motivo para 
estudar o potencial criado por uma irnnureza isoeletrônica numa 
liga III-V, corno por exemplo Ga(As,P). A razão prática para in-
teressar-se a uma liga deste ti~o, dopada com uma impureza iso-
eletrônica, reside em dois fatores primeiro, a facilidade com 
que é possível construir urna junção n-n usando uma liga III-V; 
segundo, a possibilidade de variar a cor da luz emitida por esses 
dispositivos, variill1do a concentração relativa dos dois elemen-
tos pertencentes ao V grupo (por exemplo, do Arsênio e do FÓsfo-
ro, no caso de Ga(As ,P)). De foto, variando essa concentracão 
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Figura S. a) Esquematização do potencial criado por uma impu-
reza isoeletrônica como diferença entre os pseudo-
potenciais da impureza e do hóspede. 
b) Função de onda no espaço real de um eletron cap-
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Figura 6. Função de onda no espaço dos T!lomentos de um eletron 





banda de valência 
-autofunção em k de um 




relativa, o gap do cristal Ga(As,P) também varia, entre os dois 
extremos constituidos por GaAs e GaP. (V. Fi<J.7). x re,..)resen-
ta a porcentagem de FÓsforo na liaa. Variando o gap, varia 
também a frequência, ou seja, a cor, da luz emitida na transi-
ção do nível de impureza, (que é um estado pouco profundo, si-
tuado logo abaixo da banda de conducão ào cristal) 2té a banda 
de valênciu.. 
Perspectiva histórica 
A existência de estados ligados criados por uma im-
pureza isoeletrônica num cristal foi notada pela primeira vez 
em 1965, independentemente por Aten, Haunstra e de Vries 4 e por 
Themas, IIopfield e Frosch 5 . Os prirr.eiros observaram a forma-
ção de estados ligados no caso da substituição isoeletrônica de 
átomos de S por átomos de Te era CdS I e atribuiram a formação de 
tais estados à diferenca entre a eletroneC)atividade da impure-
za e do hósnede. 5 Os outros autores mostraram a existência de 
estados no gap produzidos pela substituição de átomos de FÓsfo-
ro por átomos de Ni trogênio em GaP. 
A primeira explicaçao teÓrica para a existência de 
estados criados ~or impurezas em semicondutores foi fornecida 
6 
nor Faulkner em 1968. O autor usou a aproximação de Koster-
7 Slater (na forma conhecida como "one-band, one-si te a~proxima-
tion 11 ) para tentar descrever quanti ta ti vamente o estado produ-
zido pela impureza de Nitrogênio em Ga.P. Apesar de existir 
acordo qualitativo entre a teoria desenvolvida por Faulkner 
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Figura 7. Enersia dos mínimos r,x,L da banda de condução em 
Ga(As,P), em função de x, a porcentagem de FÓsfo-
ro na liga. 
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pelo modelo de Koster-Slater era anenas um, como mostrava a 
experiência) o acordo quantitativo entre os valores teóricos e 
experir::ental da energia de ligação do eletron capturado pela 
impureza foi decepcionante. Para ajustar o valor da energia 
calculado teoricamente ao valor experimental, foi introduzida, 
então, um fator de esc<J.la, \, que reduzia a intensidade do po-
tencial. Com esse mesmo valor de À foi calculada a energia do 
estado de impureza ligado a um [lar NN de átomos de Nitro0ênio 
mesmo não estando em acordo com a ex?eriência, o valor obtido 
caía nun intervalo de energia razoável, e as várias linhas ti-
-nharn uma separaçao quase correta. 
Apesar de ter sido reconhecido pelo próprio Faulkner 
que o modelo de Koster-Slater não era apropriado para descrever 
completamente os aspectos do problema, ele foi usado amplamente 
em seguida por vários autores (veja a seção II.l), devido ao fa-
to que a descrição física fornecida pelo modelo parecia estar 
em acordo com a evidência experimental. 
Em 1972-73 Baldereschi 8 •9 desenvolveu uma teoria 
para predizer a existência de estados liaados criados por impu-
rezas isoeletrônicas. Ele assumiu que o potencial de impureza 
e a diferença entre o pseudopotencial do átomo substitucional 
e do átomo hóspede, e levou em conta a blindagem desse poten-
cial exercida pela presença dos outros eletrons, usando uma 
função dielétrica que refletia a densidade eletrônica local. 
Também foi levada em conta a relaxacão da rede entorno da im-
pureza, devido à diferença de tamanho entre o átomo substitu-
cional e o átomo hósoede. O potencial assim obtido foi tratado 
na aproximação de Koster-Slater. Com base nesses elementos, 
foi predita a existência de estéldos liqados produzidos no r im-
purezas isoeletr6nicas em v~rios sistemas :as J,rediç5es da teoria 
esta v ar:: eM acordo razo&vel com a experi~ncia. Entretanto, um 
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acordo (1uantitativo, no que se refere as energias dos estados 
de impureza, não foi alcançado. 
As impurezas isoeletrônicas tem sido estudadas teo-
l0-l4 
ricamente também por Jaros e colaboradores , usando métodos 
que foram aolicados também a outros tipos de impurezas em semi-
condutores, tais como aceitadores em Si, O em GaP e em ZnTe, e, 
mais recentemente, vacâncias, divacâncias e comnlexos vacância-
Oxigênio em compostos do tipo III-V. Embora esses trabalhos 
constituam uma contribuição valiosa ao campo das impurezas em 
semicondutores, existem problemas de convergência e auto-consi-
stência que afetam seriamente os resultados quantitativos desses 
cálculos. Eles foram executados usando pseudopotenciais locais 
para o potencial da impureza e a estrutura de banda do cristal 
hóspede, dentro da aproximação do cristal virtual 14 . Foi deri-
vado um potencial "auto-consistente .. para a impureza de Nitrogê-
ni? e foram achados resultados geralmente em acordo com a expe-
riência para três valores da composição. Entretanto, as incer-
tezas na determinação do potencial, na ausência de urna auto-con 
sistência total nos cálculos, e a omissão da relaxação da rede 
a redor da impureza, levantam dúvidas sobre a significância des-
ses resultados. Além disso, a teoria desenvolvida por Jaros e 
14 
colaboradores fornece apenas um estado ligado à impureza, o 
que não explica a evidência experimental mais recente, como se-
rã discutido mais adi ante. Finalmente, através dessa teoria 
tem sido calculada aoenas a energia do estado de impureza. De 
fato, devido à dificuldade dos cálculos envolvidos, o cálculo 
de outras propriedaCes desses estados isoeletrônicos, tais como 
sua luminescência e terr.po de vida, tornam-se praticamente im-
possíveis. 
Finalmente, existe o trabalho de l!olonyak e colabo-
15-27 
r adores , em que o modelo de Koster-Slater tem sido a base 
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para analizar os dados experimentais sobre a impureza isoeletrô-
nica de Nitrogénio em Ga(As,P). Tais dados experimentais formam 
um conjunto muito amplo, que vai desde a observacão da fotolumi-
nescência causada ?Or estados de impureza ressonantes em Ga(As,P) 
( ) 15 '16 - d f - . d ~. -e em In,Ga P ate o estu o da e icienc1a e recorrJJlnaçao em 
L ' l d . . 19 ED s e asers e sem1concutores. Uma etapa importante do tra-
balho de Holonyak e colaboradores tem sido a descoberta de novas 
linhas experimentais em Ga(ll.s,P) :l>J 21 • Para explicar teoricamen-
te essas novas linhas, o modelo de Koster-Slater não era mais su-
ficiente : o alcance do potencial de impureza tinha que ser mais 
extenso para que aparecessem outros estados ligados, além do esta 
do fundamental (v. Fio. 8). 
Para explicar esses novos dados, em 1976 foram publi-
cadas duas teorias que usavam dois modelos diferentes para o po-
tencial de impureza em Ga(As,P) :N : um deles, proposto por Hsu e 
Dow 21 é um potencial de longo alcance que tem a forma analítica 
V(r) = - V sech 2r/a; o outro, proposto por Kleirnan 25 , é um po-
o 
tencial constituído por urna parte de longo alcance e urna outra 
de curto alcance. O primeiro modelo 21 foi tratado através da 
aproximação da massa efetiva : dois estados ligados, um associa-
do com o mínimo X, o outro com o mínimo r da banda de condução, 
são ajustados independentemente aos dados experimentais. O re-
sultado deste procedimento é urna teoria que foi aplicada para de-
screver os dados aúenas numa região restrita de composição x 
(onde x é a porcentagem de P em Ga(As,P)), ou seja, válida so en-
tre x 0.28, onde as enerq_ias E e E dos mínimos L e X se cru-L X 
zaro, e x 0.45, onde Er ~EX. No entorno destes valores da con-
centração, de fato, os dados exDerimentais mostram um encurva-
menta ("splittin0") que não é explicado por esse modelo. Além 
disso, essa teoria fornece uma luminescência muito fraca do esta-
do de impureza associado com o mínimo X, o 0ue é contrário à 
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Figura 8. Dados experimentais de fotoluminescência em Ga(As,P) 
:N, em função da porcentaaem de P na li~a, x. Os es-
tados de impureza são indicados por Nx, Nr ( Nr ) ,N . 
Para referência, são mostradas as energias dos mini-
mos r,x,L, da banda de condução. 
- 27 -
experiência. Isso e uma consequência Co fato que o potencial de-
ste modelo 1 por ser de longo alcance, fornece estados muito loca-
lizados no espaço dos momentos; portanto um eletron no estado as-
sociado com o min.imo X não pode ter grande probabilidaàe de re-
combinar-se raàiativan~ente em cristais indiretos. 
Por outro lado, no modelo de Kleirr:.an, o potencial de 
impureza tem duas componentes, urr.a de longo alcance, que dá ori-
gem a dois estados associados com os mínimos r e X da banda de 
condução, e uma Ge curto alcance, que cri a ur:: terceiro estado. 
Existe urr, acoplamento entre essas duas componentes, que provoca 
um "splitting" entre as energias dos autoestados de impureza, nas 
regiÕes de composição, x, onde EL ~ EX e E r ~ EX. Esse "spli t-
ting" reproduz surpreendentemente bem, considerando a simplicida-
de do modelo, o encurva.rnento das energias dos estados de impureza 
mostrado pelos dados experimentais. Al~rn disso, devido ~ grande 
mixtura entre as funções de onda destes estados no espaço 6os mo-
mentos, todos os três estados são forte~'Gnte luminescentes (ou se-
ja, os três estados tem componentes de todos os pontos da zona 
de Bri llouin, oraçéls à presença do estado ele curto alcance, que 
é amplarr.ente àelocalizaêo no espaço dos monentos) e isso concor-
da com a evidência experimental. O moc.l.e lo de Kleiman o revê, en.:.. 
tretanto, a existência de três estados de impureza, enctuanto 
apenas dois tinham si C: o observados. Todavia, cm 1977, o estado 
predito teoricamenb~ pelo rrodelo de lonqo e curto alcance foi de-
tectado experimentalmente em Ga (As, r): n "as-crrown" 27 . Atx~sar de 
não existir, até ae1ora, a mesma evidêncii.l. experin:ental em material 
implantado com Uitro~;ênio 1 rodemos afirmar que, sen1 dÚvida, esse 
é um ponto fortcntentc a félvor Go mod2lo de Kleir,an. 
2 8 ' Eecentencnte, a1.nda em 1977, foi apresentado nor 
Hsu, Dow c colaboradores um outro moC::.elo, baseado nur:1 notencial 
de alcance intennccüÊlrio. Este n~od~lo fornece resultados ~m bom 
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acordo com os dados experimentais, tanto no que se refere às ener-
gias dos estados de impureza de N em Ga(As ,P), corr.o também no que 
se diz respeito à fotoluminescência de tais estados. Portanto, 
poderia aparecer que tanto esse modelo de alcance intermediário, 
como também o modelo àe longo e curto alcance, são equivalentes 
quanto à explicação dos dadc's experimentais em Ga(As ,P) :N : ne-
nhum dos dois teria uma razao válida para ser preferível ao outro. 
l . 29 d l d Entretanto, K e1man mostrou que qualquer mo e o e 
alcance intermediário é basicamente inconsistente com os dados 
experimentais em Ga(As,P) :N, como será mostrado na seção II.2. 
O modelo de longo e curto alcance (ou modelo de Kleiman) fi c a en-
tão como sendo o Único rnodelo, existente até agora, que e capaz 
de descrever corrctamente, e sem inconsistências internas, os da-
29 dos experimentais disponíveis sobre Ga(As,P) :N . 
Todavia, a validade do modelo de Kleiman nuo se re-
stringe apenas ao caso de uma impureza de Nitrogênio em Ga(As,P), 
mas parece ser extensível ao caso mais c;eral àe uma impureza iso-
eletrônica numa liga se:rniconêutora III-V. De fato, a existência 
do potencial de longo alcance está relacionada estritamente com 
a natureza do material em questão, ou seja, uma liga III-V. Klei-
man mostrou quali ta ti vamente que os parâmetros deduzidos experi-
mentalmente para o potencial de longo alcance estão em acordo coro 
a hipótese que esse potencial seja causado pela mudança em coropo-
i - . . h d . 30 s çao nas Vl Zln anças a 1rnpure z a Tal justificativa, de um 
ponto de vista qualitativo, é dada a seguir. 
Imaginemos que a substituição de um átomo de P (por 
exemplo) por um átomo de N, cujas dimensões são menores, provoque 
urna contração da rede nas vizinhanças da impureza. Isso faz coro 
que um volume dado, V, no entorno de um átomo de P, varie, pela 
introdução da impureza, de uma quantidade lN. De acordo coro as 
idéias de Bardeen e Shockley31 , essa variação de volume provoca-
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rá um potencial atrativo de deformação. No caso em que esse po-
tencial seja esque~atizado por um poco quadrático, sua profundi-
dade U seria da forma31 
U - C~,V/V (I. 4) 
onde tJ.V/V e a variarão percentual do volume dado e C é uma con-
stante da ordem de lO neste caso. O valor de U por nós obtido é 
da ordem de 0.22 eV. Logo, pela (I.4), teriamos 1ue 
tV/V - O. O 2 2 ~ 2. 2% , (I. 5) 
e a variação linear /}a/a do tamanho da regiao interessada por 
esse potencial de deformação seria 
L\ a/ a - O • 7% • (I. 6) 
No nosso material existe, na vizinhança da impureza, urna variaçao 
em composiçao, àe GaP para GaN (lembramos que no nosso exemplo o 
átomo de N substitue o átomo de P). A constante de rede do GaN 
é 18% menor do que a do GaP. A região sobre a qual extende-se o 
nosso potencial é da ordem de 2Sil. , ou seja, envolve aproximadarne!! 
te 9 células unitárias. Portanto, a variação na dimensão linear 
desta região, devido à substituição de uma molécula de GaP por urna 
de GaN, ser a 
ta/a ~ 18%/9 ~ 2%. (I. 7) 
Comparando a (I. 7) com a (I.6), pode-se ver que ~u/a, nos dois ca-
sos, é da mesma ordem. 
Portanto, os narâmetros deduzidos para o nosso poten-
cial estão em acordo qualitativo com a hipótese que ele seja um 
potencial àe deformação. Corno a substituição isoeletrônica de 
um átomo em qualc;uer liga III-V pode criar um potencial de defor-
mação deste tipo, poG.ernos afirmar que o :rrndelo de longo e curto 
alcance, além de ser um modelo solúvel, é aoronriado para uma de-
scricão <;encralizac:a de sister:'.as deste tino. 
Nesta tese é apresentado urr. estudo sistemático deste 
modelo de lon0o e curto alcance nara ir.purezas isoeletrônicas em 
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ligas semicondutoras III-V, bem como uma revisao crítica dos mode-
los existentes até aC!ora para o potencial de uma impureza isoele-
trõnica num semicondutor. Na seção II .1 será examinado o Modelo 
de Koster-Slater e será mostrado como as incertezas ainda existen-
tes no conhecimento da estrutura de bundas dos cristais afetem 
esse modelo de forma drarnát.:i ca. Na seção II.2 será apresentado, 
em suas linhas qerais, o modelo de alcance intermediário, e sera 
o 
demonstrado que qualquer potencial com alcance inferior a 20-25A 
é inconsistente com os dados experimentais em Ga(As,) :N. Na se-
ção II. 3 são apresentadas as características principais do modelo 
de lon~o e curto alcance (ou modelo de Kleiman). No capitulo III 
este modelo é estudado sistematicamente; ou seja, é estudado o 
efeito do acoplamento forte entre as duas componentes do potencial 
e da inclusão do minimo L da banda de condução sobre as proprieda-
des dos estados de impureza (seções III.l e III.2). -Na seçao 
III.3 é calculada explicitamente a função de Green do cristal per-
turbado apenas pela componente de lon~o alcance, na representação 
rnixta de Bloch e de Hannier, para 1< = O; esta função de Green está 
diretamente li~ada à intensidade de luminescência. Na seção III.4 
é calculado o coeficiente de absorção do cristal perturbado pela 
impureza isoeletrônica. Os resultados dos cãl-
-
culos baseados neste modelo sao comparados com os dados experirnen-
tais mais recentes er:: C:a(As ,P) :N no CaTJÍtulo IV. Finalmente, o 
capítulo V é dedicado as conclusões. Para não interromper a se-
quência lógica do texto, muitos detalhes de cálculo foram omiti-
dos; entretanto, para não afetar a completeza do trabalho, achou-
se oportuno colocá-los em apêndices. 
O material apresentado neste tese e, em maioria, uma 
contribuição original ao estudo das impurezas isoeletrônicas em 
semicondutores. Uma parte deste trabalho tem sido publicado em 
. 32 33 dois art1gos ' 
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CAPÍTULO II 
MODELOS PARA IMPUREZAS ISOELETRÔNICAS 
II.l Modelo de Koster-Slater 
O modelo de Koster-Slater descreve um potencial ex-
trernamente localizado no espaço real, que dá origem a um Único es-
tado ligado. Devido ã sua grande localização em + r, e razoável 
pensar que a função de onda do eletron capturado pela impureza a-
través de um potencial deste tipo, também seja mui to localizada 
espacialmente. Consequentemente, a função de onda do eletron no 
espaço ~ será bastante delocalizada, ou seja, terá componentes de 
todos os pontos da zona de Brillouin, como pode-se ver pela Fig.6. 
Um estado de impureza descrito por esse modelo será, portanto, for-
temente luminescente. 
Como já foi discutido na introdução, o potencial cria-
do por uma impureza isoeletrÔnica pode ser considerado, em primei-
ra aproximação, como a diferença entre os pseudopotenciais da irn-
pureza e do hÓspede, que diferem entre si numa região da ordem de 1 
A . Portanto, o modelo de Koster-Slater constitue a escolha mais 
imediata para a descrição de um potencial desse tipo. 
-Neste modelo supoe-se que o potencial criado pela im-
pureza exista só nurr, ponto da rede cristalina e provoque acopla-
menta só com a primeira banda de condução; ou seja, os elementos 
de matriz do potencial de impureza/ na representação de Wannier, 
são daCos por 
v t ó ~ 
o mn mo st se ' (II. 1) 
onde c e o Índice da primeira banda de condução. 
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Vamos deduzir, então, a condição para a existência de estados liga-
dos neste caso. A equação de Schrlldinger do nosso sistema é 





e a hamiltoniana do cristal puro, e V é o potencial criado 
~la impureza. Essa equação pode ser escrita também na forma : 
(II.3) 
e introduzindo a função de Green do cristal puro, definida por 
(H - E.)G • -1 , 
o J 
(II.4) 








devido ao fato que as tj> são autofunções da hamiltoniana total 




( 1 - GV) • O. (II.9) 
Essa, em forma simbÓlica, e a equação que fornece a energia do 
estado de impureza, E., que aparece em G como um parâmetro. Na re-
J 
presentação de Wannier, a eq. (II.9) vem a ser 
(II.lO) 
ou ainda 
l: <R. , s ' G 1 R , v> <R , v i V I R, , t > • ó .. ) t · 
rn,v 1 m m L ~ s 
(II.ll) 
Usando o modelo de Koster-Slater para o potencial V,podemos substi-
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tuir a eq. (li.l) na (II.ll), obtendo assim 
v .Jt. ,srclit ,t> s st ~s. s t. 
o l 1 10 o lf s 
(II.l2) 
Isso implica que devemos ter i ;::; t = o e s = t = c, logo a condi-
ção para a existência de um estado ligado, com energia Ej, (eq. 
(II.9)), sera 
Re (V dt ,ciG(E.)IR C>)= l, 
o o J o 
(II.l3) 
(no gap, a função de Green é real). 
Na representação de Bloch, que está ligada a representação de 
Wannier pela relação 





a eq. (II.9) ficará 
• z ]{,c \GVIJ{ ,c> = o ltlt • (II .15) 
ou ainda 
• 
ftl <lt,ctGilt1 ,c,dt1 ,ciVIlt,c, = DJ{lt•' (II.l6) 
Sendo, para o potencial de Koster-Slater, 
(II.l7) 
e, pela definição (II. 4) , 
(II. 18) 
a (II.l6) fica, portanto 
(II.l9) 
ou seja 
-A equaçao acima constitue um sistema de N equaçoes (tantas quan-
tos são os valores de K dentro da zona de Brillouin do cristal) 
nas N incógnitas E., cujas soluções são dadas por 
J 
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det\S- E. li =O (II.20.b) 
J 
onde Skk' = Ec(k) ó kk' + V0 /N e 1 é a matriz identidade de dimen-
soes NxN. 
No que se refere à luminescência do estado de impureza, 
podemos pensar que, no cristal dopado pela impureza isoeletrônica, 
ela seja proporcional à probabilidade que o eletron no estado de im-
pureza tenha momento k =O, ou seja, à probabilidade "'-k=O,ctj>. 
Pode-se mostrar (veja-se o Apêndice I) que, no modelo de Koster-
Slater 
zl<=O,ctj> =v cO(=O,R ,E.) "'-ii. ,ctj> 
o o J o (II.21) 
onde V e a intensidade do potencial de impureza, definido pela 
o 
(II.l); G (k=O ,R ,E.) ê a função de Green do cristal puro, na re-
o J 
presentação mixta de Bloch e de Wannier, e lj>é o autoestado de 
impureza. Neste caso, então, 





Por outro lado (veja o Apêndice II), no modelo de Koster-Slater 
(-d/dE (Re G(R R E)))-l/Z 
O ' o' ' E=E. 
(II.23) 
J 
logo a (II.21) fica 
(E.- E )-l 
J r 
(- d/de (Re (II.24) 
Experimentalmente, nota-se que o efeito da dopagem com N sobre 
a luminescência do cristal aumenta de várias ordens de grandeza 
quando a concentração da liga é tal que a energia do mínimo r 
é aproximadamente igual àquela do mínimo X. Esse fenômeno tem 
sido chamado de "aumento da estrutura de banda" (band structure 
enhancement, ou BSE) e pode ser explicado pela forma da eq. (II.24), 
onde, no caso que 'j> seja o autoestado de impureza associado 
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I j 
ao miníma X, Ej =EX- E
1
"' para composiçÕes x- 0.45. 
camas portanto a quantidade 
Identifi-
<~=O,c'Nx>BSE = 1/,M (ENX- Er)-1 




onde ,\ e a função de Green do cristal puro, real no gap, como 
"termo de aumento da estrutura de banda". 
irnpurez as 
usado por 
O modelo de Koster-Slater foi aplicado ao estudo das 
isoeletrÔnicas pela primeira vez em 1968, quando foi 
6 
Faulkner para descrever o potencial criado por N em 
GaP (veja-se também a introdução). Mais tarde, o modelo de Kos-
ter-Slater foi aplicado também ao caso da imoureza isoeletrônica 
de Nitrogénio na liga Ga(As,P)l5 - 19 ,J 2 , 35 -3 8 • 
Enquanto os dados experimentais em Ga(As,P) foram in-
terpretados no sentido de associar um Único estndo ligado a um 
átomo de Nitrogénio isolado, o uso deste modelo na descrição do 
potencial de impureza em Ga(As,P) :N forneceu resultados qualita-
tivamente em acordo com a experiência. Entretanto, quando em 1976 
- 21 foi descoberto um segundo estado ligado a um atomo de N , asso-
ciado com o rninimo [', (Nr), a descrição do potencial de impureza 
em Ga(As,P) :N através de um modelo de Koster-Slater na forma 
"one-band, one-site aoproximation", já não podia ser mais sati-
sfatória : para dar origem a mais do que um Único estado de im-
pureza, era necessário um modelo àe potencial com alcance mais 
extenso. 
O fato que o potencial de Koster-Slater tenha a capaci-
dade àe criar apenas um estado ligado, entretanto, não é o úni-
co nroblema associado ao uso deste modelo para descrever a reali-
dade ex0erimental em Ga(l\s ,P) :?-l com efeito, as ina=rtezas 
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ainda existentes sobre a estrutura de banda deste material (es-
trutura de banda da qual o modelo de Koster-Slater depende dire-
tamente, através da função de Green do cristal puro) afetam seria 
mente a validade deste modelo. 
e por 
28 Isso foi mostrado independentemente por Hsu,Dow et al. 
Kleiman e Fracastoro-I'ecker32 , num trabalho 32 que examina-
va a descrição do Único estado de impureza observado em Ga(l'~s ,P) :N 
37 
na região x~0.47, feita oor Aspnes e colaboradores usando um 
d 1 d K t Sl t O t ab lh d A 37 f . . . d mo e o e os er- a er. r a o e spnes 01 or1g1na o 
pela descoberta que o mínimo L da banda de condução, em GaAs, estã 
si tu ado, em energia, abaixo do mínimo X, contrariamente ao que 
tinha sido achado anteriormente,. e visava mostrar a impor-
tância do mínimo L sobre a densidade de estados na banda de con-
dução. 
Para examinar as consequências desta hipótese na com-
- 37 paraçao com os dados experimentais, Aspnes et al. calcularam a 
energia do autoestado de impureza, em função da concentração, x, 
usando um potencial de Koster-Slater, e aproximaram a eq.(II.20.b) 
por um modelo de dois níveis, supondo que os mínimos L e X tives-
sem grandes massas efetivas e densidades de estados (aproximada-
mente iguais). 
det 
onde as energias 
Ex (x) l. 981 + 
+O .16 2 Esse X 
- 37 Isso forneceu a equaçao 
o 
dos • X L função m~nimos e em 
o. 15 9 +0.20 2 EL(x) X X e = 
(II.26) 
da concentração sao: 
l. 802 + o. 77 X + 
Último valor foi de terminado por Aspnes inter-
pelando entre o valor por ele medido em GaAs e o valor em GaP. 
u1 é um parâmetro a ser determinado experimentalmente. A partir 
desse modelo, Aspnes calculou as energias do estado de impureza, 
Ej, e concluiu, pela comparação com os dados experimentais, a 
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li 
importância de levar em conta corretamente o mínimo L. 
A partir das hipÓteses que Aspnes fez, entretanto, ob-
-tem-se uma equaçao diferente da (II.26). De fato, fazendo a hi-
pótese que as densidades de estados em L e X são preponderantes 
sobre aquelas calculadas nos outros pontos da zona de Bri llonin 
do cristal, ou seja, supondo que a densidade de estados na banda 
sx(t) ~ sL (t) ~ C ··(t), a função de Green do cristal puro, defini-
da como 




dtç (t) __ l_ 
c E-t+Ü 
poderá ser aproximada da maneira seguinte 
G(lt ,R ,E) 
o o 
c 
E-Ex (x) +ié 
+ 
c 








Por outro lado, uma resolução mais rigorosa da condi-
çao para a existência de um estado ligado, eq. (II.l3), implica 
a escolha de um modelo para a função de Green total do cristal 
puro. Para mostrar as incertezas intrínsecas no modelo de Koster-
Slater, particularmente no que se refere à conclusão da importân-
cia do mínimo L sobre as energias do estado de impureza, NX, cal-
culamos essas energias, dentro da aproximação de Koster-Slater, 
de quatro formas diferentes 32 no primeiro e no segundo caso, 
usando dois modelos de dois níveis; no terceiro e no quarto ca-
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so, usando a função de Green completa do cristal, e escolhendo 
dois modelos diferentes para essa função. 
Os resultados, que serão examinados mais adiante, mo-
stram claramente que, devido às incertezas existentes tanto na 
~roximação de dois níveis, como nos modelos escolhidos para a 
função de Green total do cristal, não é possível tirar nenhuma 
conclusão a respeito da importância do mínimo L sobre o estado 
de impureza NX, e, de uma fo~·ma geral, que o modelo de Koster-
Slater não é adequado para a descrição deste estado em Ga(As,P) :N. 
• - 32 os modelos de dois n~veis usados nos nossos calculas 
sao aqueles descritos pelas eqs. (II.26) e (II.29); os modelos 
escolhidos para a função de Green total do cristal puro, que for-
nece uma solução mais rigorosa da condição de existência de esta-
do ligado, são os seguintes: 
I modelo : 
r, - S./k.; s 2 
..L 1 l l 
(II.30.a) 
(II. 30 .b) 
2m. (E-E. )/h2 ; i ~ ·1~, X, L. (II.30.c) 
~ ~ 
3 Nestas equacoes, li. ~ (d (x)) /4 representa o volume da célula uni-
tária, sendo d(x) ~ 5.65 - 0.20 x a constante da rede em Â. Os 
valores de k. foram obtidos através de um fitting das densidades 
~ 
de estados empíricas obtidas pelo método dos pseudopotenciais, e 
sao : kx ~ 3.797/d(x); kL~ 2.595/d(x) e kr ~ 1.397/d(x). Os va-
lores de mi são : m."/m
0 
~ 0.068+0.052 x e ~~~~ 0.35 m0 , onde 
rn
0 
é a massa do eletron livre. Ei é a energia do mínimo i, onde 







,E) = Rr(E) + RX(E) + RL(E) 
R. (E) = C ' 1 1T i"i [ui + (ut - l) l/2 I 
Os parâmetros usados neste modelo são : C = 0.0115 
r 




6r = 0.8 eV, CL = 0.1070 
6x = 1.55 ev. 
-2 -2 (eV) , llL = 1.325 ev, ex= 0.1838 (eV) , 
Na Fig. 9a são mostrados os resultados do cálculo das 
energias do estado de impureza associado com X, EN (x), em função 
X 
da composição, tendo resolvido a condição de existência de esta-
do ligado, eq. (II.9) comparando os modelos de dois níveis (eqs. 
(II.26) e (II.29)) com os resultados mais rigorosos do I modelo, 
eq. (II.30), com e sem a inclusão de L. As energias calculadas 
usando os diferentes modelos, foram todas normalizadas ao valor 
da energia medida experimentalmente para x = 0.28 (ou seja, quan-
do EL =EX). Como se vê, os valores obtidos usando os dois mode-
los de dois níveis diferem consideravelmente entre si e também 
dos resultados fornecidos por uma solução mais rigorosa do mode-
lo de Koster-Slater. Aliás, comparando as energias obtidas atra-
vês dos modelos de dois níveis com a solução mais rigorosa que 
inclue L, eq. (II.30), pode-se ver que as curvas de dois níveis 
são mais próximas dos resultados sem L do que daqueles com L. 
Na Fig. 9b são comparadas as energias de ligação do 
estado de impureza, calculadas usando os dois modelos mais rigo-
rosos descritos pelas equações (II.30) e (II.31), com e sem L. 
Pode-se ver claramente que, mesmo usando uma solução mais corre-
ta do modelo de Koster-Slater, as energias são mui to sensíveis 
ao modelo usado, e que as energias calculadas usando o primeiro 
modelo sem L e o segundo modelo com L são mais próximas entre si 
do que as energias calculadas com e sem L em ambos os modelos. 
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Ficrura 9. a) Comparação dos cálculos da energia do estado de im-
pureza, NX, em função da composição, x. Os cálculos 
foram feitos na aproximação de Koster-Slater para 
os modelos de dois niveis (eq.II.26(~) e eq.II.29 
(····) no texto) e para o cálculo mais rigoroso que 
usa o primeiro modelo para a função de Green (eq.II. 
30) com L (-- -) e sem L (-. -)) . Os parâmetros u1 
(~-0.182 eV), u 2 (~-o.091 eV) e V0 foram determina-
dos colocando ENX~l.848 eV para EL~EX. são indica -
das as ener~ias dos minimos r,X,L. 
b) Comparação entre os cálculos feitos usando dois mo-
delos diferentes para a função de Green (eq.II.30 
com L (- - -) e sem L (- · -) e eq . I I. 31 com L (- - -) e 
sem L(----)). Os parâmetros do potencial foram de-
terminados como acima. 
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Portanto, podemos afirmar que, devido às incertezas im-
plícitas na descrição da estrutura de banda (e, consequentemente, 
na função de Green) em Ga(As,P), o modelo de Koster-Slater não 
pode ser usado para tirar nenhuma conclusão, nem a respeito da 
validade do modelo, nem a respeito da importância da contribuição 
do núnimo L. A Única razão para descrever o estado de impureza 
associado com X em Ga{As ,P) :N na região x>O .. 4 7 através de um mo-
de lo de Koster-Slater, seria o fato de existir apenas um estado 
nesta região de composição. Entretanto, dados reoentes de elec-
- 39 40 tromodulaçao ' indicam nesta região dois estados de impureza. 
II.2 Modelo de alcanoe intermediário 
Como foi visto no parágrafo anterior, a validade do uso 
de um modelo de Koster-Slater para a descrição do potencial do 
Nitrogénio em Ga(As ,P) é seriamente afetada não somente pelas in-
certezas existentes neste modelo (ou seja, existem diferentes mo-
delas para a função de Green do cristal puro e para as densidades 
de estados) mas, principalmente, pelo fato que reoentemente tem 
sido observados vários estados ligados à impureza de Ni trogênio 
em quase toda a região de composição, não apenas em Ga(As ,P) , mas 
26 
também em (In,Ga)P . Isso contraria, até qualitati-
varnente, as previ soes de um modelo de Koster-Slater, que, como 
vimos, é capaz de dar origem apenas a um estado ligado, devido 
ao fato de representar um votencial extremamente localizado no 
espaço real. 
Para criar outros estados ligados, é necessário que o 
potencial da impureza tenha um alcance mais extenso.. Antes de 
descrever dois modelos que tentam fornecer uma descrição adequa-
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da da evidência experimental, vamos primeiro considerar os dados 
existentes em Ga(As,P):N. A interpretação dos espectros de foto-
luminescência em amostras de Ga(As ,P) :N, até 1976, foi a seguin-
te : em GaP era observado um Único estado associado com um átomo 
de Nitrogénio, e uma série de picos, que foram associados a esta-
dos ligados a pares NN; portanto os espectros de luminescência na 
liga Ga{As,P) :N foram interpretados inicialmente extrapolando a 
situação existente em GaP, ou seja, como mostra a Fig. 10, o pi-
co de luminescência denominado "A-line" era associado a um átomo 
isolado de Ni trogênio, enquanto a outra linha observada { "NN-li-
ne") era interpretada como sendo uma transição de um estado liga-
do a um par NN de átomos de impureza. 
22 27 Entretanto, estudos experimentais mais recentes ' 
levam a urna nova interpretação de tais transições luminescentes 
~saciadas com o Nitrogénio : a banda de luminescência atribuida 
anteriormente a pares NN, na realidade é associada a um Único á-
tomo de Nitrogénio. Essa conclusão foi atingida após urna série 
de estudos feitos sobre amostras cuja implantação com Ni trogênio 
podia ser cuidadosamente controlada; esses trabalhos 20 mostraram 
que, pelo menos para composições x<O. 9, não existe contribuição 
à luminescência por pares NN. Por outro lado, através de estudos 
- 24 
sobre amostras submetidas a pressao foi mostrado que esse esta-
do, anteriormente identificado como a linha NN, segue o mínimo X 
da banda de condução para composições x;:, 0.42, e que o estado cha-
mado de linha A está associado ao mínimo r para O. 30 .!:- x!:: O. 45 • de-
pois encurva-se e segue o mínimo X para 0.45!::, x,S 0.53. Os dois 
estados foram identificados como NX e Nr respectivamente. 
Experiências posteriores 27 em amostras "as-grown" reve-
laram um terceiro estado, que foi indicado com Nr . Esse estado 
não foi detectado em cristais dopados através da implantação de 


















Fi9ura 10. Interpretação dos dados de fotoluminescência 
em Ga(As,P):N até 1976. Os pontos chamados 
NN 1 e NN 3 também foram associados a pares de 
átomos de Nitrocrênio (de Holonyak). 
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À luz da nova interpretação dos dados experimentais em 
Ga(As,P) :N, uma teoria precisa, portanto, explicar as seguintes 
características experimentais essenciais : em primeiro lugar, con-
trariamente ao que se achava anteriormente, a existência de vários 
estados ligados associados a um átomo de Nitrogênio, na região de 
composição 0.30~ x S 0.55; depois, a existência de apenas um esta-
do ligado para x~0.55; e ainda, o encurvamento das energias dos 
picos observados, em função da composição, nas regiÕes x::: O. 30 
e X:::' 0.45; a forte luminescência observada nas transições eletrô-
nicas de todos esses estados de impureza e, finalmente, o fato 
que a razão entre a luminescência dos estados Nr e NX tem um máxi-
mo no entorno de x :0 O. 37, como mostra a experiência. 
Portanto, num modelo que leve em conta a nova interpreta-
ção da evidência experimental, o potencial de impureza deverá, pri-
meiramente, ter uma componente com alcance espacial maior do que o 
potencial de Koster-Slater, para que seja possível a existência de 
vários estados. Por outro lado, a fim de explicar a forte lumine-
scência de todos os estados de impureza, é preciso que o potencial 
tenha também uma com~onente de curto alcance {graças à qual o ele-
tron capturado terá uma autofunção bastante delocalizada em K) , e 
que haja hibridização entre essas duas componentes. 
A seguir, descrevemos as teorias propostas para explicar 
a nova interpretação dos dados experimentais em Ga(As,P). Antes 
disso, porem, notemos que, apesar de parecerem muitas as analogias 
entre as duas teorias que descreveremos, a diferença entre elas 
não é trivial. De fato, a primeira (teoria de alcance intermediá-
rio) está cm acordo com o pensamento tradicional a respeito da ori-
gem do POtencial de impureza, ou seja, atribue o aumento do alcan-
ce deste potencial à relaxação da rede no entorno da impureza; en-
q~anto a outra (teoria de lon~o e curto alcance), se for correta, 
obrina a uma revisão fundamental da física do problema. Com efei-
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to, nesta última teoria acha-se que, para estar de acordo com os 
dados experimentais, o alcance do potencial de impureza tem que 
ser da ordem de 20-25Ã, no mÍnimo, ou seja, muito maior do que 
esperava-se tradicionalmente. A explicação para a existência de 
um potencial de alcance tão extenso, delineada na introdução, re-
presenta uma visão completamente diferente da origem fÍsica do 
potencial de impureza, com relação às interpretações anteriores. 
A teoria de alcance intermediârio28 , como já dissemos, 
atribue a oriqem do potencial de impureza à relaxação da rede no 
entorno do átomo de Nitrogênio 1 devido à diferença de tamanho en-
tre N e o átomo substituido (As ou P) e à redistribuição da car-
ga eletrônica consequente a esta relaxação. A forma especifica 
28 do potencial de impureza, segundo os autores , não é importan-
te, desde que o potencial tenha dois requisitos considerados es-
senciais : uma parte central, fortemente atrativa, e uma componen-
te de alcance intermediário, também atrativa. Segundo Hsu, Dow 
28 
e colaboradores , um potencial deste tipo pode ser tratado na 
aproximação da massa efetiva, que fornece uma descrição quali-
tativa dos estados de impureza NX e Nr supondo que a banda de 
condução em Ca(As 1 P) seja repartida em duas reqiÕes, uma perto do 
mínimo X e a outra perto do mínimo r, a massa efetiva do eletron 
nas vizinhanças do mÍnimo X, devido à alta densidade de estados 
nessa região, terá um valor bastante grande, enquanto no entorno 
de r a ~assa efetiva será leve. Portanto, um eletron cuja autofun-
çao, ~ - . no espaço k, e local~zada perto de r, teria, de acordo com 
essa teoria28 , massa efetiva pequena e qrande energia cinética, 
devido às quais ocupará um estado delocalizado espacialmente, com 
pequena enerqia de ligação. Entretanto, um eletron localizado, 
~ 
em k, perto do minimo X, teria massa efetiva pesada e seria captu-
rado pela impureza num estado mais profundo, bem localizado espa-
cialmente. 
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Para descrever quantitativamente as implicações de um 
potencial deste tipo, os autores 28 escolheram um modelo de Koster-
Slater mais extenso, ou seja, esquematizaram o potencial de impu-
reza por um potencial de Koster-Slater existente na célula cen-
tral, onde está localizado o Nitrogênio, e nas 12 células unitárias 
vizinhas próximas dela. Chamaremos esse de "modelo de alcance in-
termediário", em oposição ao modelo de lonqo e curto alcance, que 
envolve, como já foi mencionado na introdução, muitas células uni-
tárias. 
No modelo de alcance intermediário, as energias dos es-
tados de impureza são obtidas através da solução de uma equação ma-
tricial que envolve o potencial de Koster-Slater existente na cé-
lula central e os 12 potenciais de Koster-Slater localizados a re-
dor dela. - 28 -Fazendo a suposiçao que o potencial do Nitrogenio tran§ 
forma-se em acordo com o grupo pontual do sitio aniÔnico na estru-
tura zinc-blende, o uso da teoria de ~rupos permite a diaqonaliza-
ção parcial do sistema de 13 equações que fornece as energias dos 
estados de impureza. Além disso, é feita a aproximação de que so-
mente os eletrons em estados de tipo s podem ter um contacto signi-
ficante com o potencial existente na célula central; portanto, su-
- 28 poe-se que apenas esses estados podem ser ligados a tal potencial 
de curto alcance. Graças a estas hipÓteses simplificativas, o si-
stema de 13 equações se reduz a um sistema de apenas duas equações 
nas duas incógnitas EN e EN , que são ajustadas independentemen-
X r 
te às energias experimentais, através da variação de dois parâme-
tros. 
Entretanto, corno foi mostrado 29 por Kleiman 
dos dois estados, independentemente um do outro, não é justifica-
do. De fato, devido à grande localização espacial deste potencial, 
os dois autoestados obtidos por esse modelo serão delocalizados no 
espaço dos mor.entos, e portanto entrarão neles componentes dos mi-
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nimos í e X. Então, os dois estados não são independentes, a nao 
ser que eles tenham uma separaçao em energia suficiente para que, 
no espaço real, o primeiro estado seja localizado perto da impu-
reza, e o outro estado, menos profundo, seja localizado na primei-
ra camada de vizinhos. Todavia, se os dois autoestados obtidos 
por esse modelo tem que ser ajustados às energias experimentais 
EN e EN , pode-se ver, através da variação da parte real da fun-
X r 
çao de Green com a energia29 , que no caso de Ga(As,~) tais ener-
- -gias nao sao suficientemente separadas para que os dois estados 
possam ser considerados independentes, e portanto não é justifi-
cada ajustá-los separadamente aos dados experimentais. Por ou-
29 - • tro lado, pode-se mostrar que e poss1vel ajustar independente-
mente os dois autovalores de um poço de potencial (por exemplo, 
um poço quadrático) aos valores e E N medidos experimen-r 
talmente, mas e preciso aumentar o alcance do potencial até, no 
mÍnimo, 20-25$ .. Cabe aqui observar29 que um poço quadrático de 
forma diferente, não oscilante e monotonicamente decrescente com 
a distância, deveria ter alcance maior ainda, para que seus dois 
níveis energéticos possam ser ajustados aos valores experimentais 
em Ga(As,P) :N. Em outras palavras, o poço quadrático é o poten-
cial que tem alcance menor, entre todos os poços {com as limita-
çôes feitas acima) que admitem dois níveis energéticos dados 
(veja-se a Fig. 11 ) . 
Concluimos então que qualquer modelo com potencial 
+ 
monotônico, decrescente com r e cujo alcance seja da ordem de 
um parâmetro de rede (alcance "intermediário") não pode ser con-
sistente com os dados experimentais em Ga{As,P):N. Isso prova 
-que, a nao ser, talvez, para certas classes de potenciais asei-
lantes, pouco justificáveis fisicamente, o Único potencial semi-
fenomenolÓgico capaz de descrever os dados experimentais em 




E-;_ - r 
' I !-. / 
- potencial 
Quadrático poço ' . genenco 
Figura 11. Poço quadrático e potencial genérico que admitem 
o mesmo nivel de energia, E. 
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modelo de longo e curto alcance (ou modelo de Kleiman) . 
Na seção seguinte, esse modelo será descrito nas suas 
características gerais, e no capítulo III será estudado sistema-
ticamente. 
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II.3 Modelo de longo e curto alcance (ou modelo de Kleiman) 
Como foi discutido na seção anterior, para descrever 
corretamente as características dos dados experimentais mais 
recentes em Ga(As,P):N, é preciso que o modelo de potencial esco 
lhido tenha duas características: uma componente de longo alcan-
ce, (V x_l, necessária para explicar a existência de vários esta-
dos ligados, já que um potencial com alcance nulo (como, por 
exemplo, o potencial de Koster-Slater) é capaz de criar apenas 
um estado ligado; e uma componente de curto alcance, (Vs), para 
justificar a delocalizaçào em k dos estados obtidos, necessária 
para explicar a forte luminescência dos estados de impureza. Na-
turalmente, para que essas características sejam comuns a todos 
os estados, é necessário que haja uma hibridização entre a comp~ 
nente de longo alcance e aquela de curto alcance do potencial,de 
forma que os autoestados do potencial total tenham característi-
cas próprias tanto dos estados criados apenas por V~ como does-
tado originado só por V : essa hibridização provem do acoplamen-
s 
to entre as duas componentes do potencial. Uma consequência des-
se acoplament.o é uma separação ("splitting") das autoenergias nas 
regioes de composiçao nas quais as energias dos estados desacopl~ 
dos (ou seja, os autoestados so de V~ ou só de Vs) se cruzariam; 
portanto o acoplamento entre as duas componentes do potencial pro 
voca um encurvamento das autoenergias do potencial total V~ + Vs 
nessas regioes. 
Essas características do modelo de longo e curto al-
cance sao independentes da forma específica de v 1 . Portanto, para 
descrever em suas linhas principais esse modelo, não precisamos -
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fazer r.cnhllina hipótese sobre a forma específica do potencial de 
longo alcance, a nao ser aquela que ele é capaz de criar dois es 
tados ligados, um associado com o mínimo r e o outro associado 
' com o mínimo X. Além disso, supoe-se que V tenha alcance sufi -í 
cientemente longo {ou seja, varie no espaço lentamente o suficien 
te) para 4ue seja válida a aproximaçao de massa efetiva. Para 
descrever o potencial de curto alcance, utilizamos o modelo de 
Koster-Slater, na i:orr.u cJnhecüia ccrr.unemente como "one-band, one-site 
approximation", ou seja, supondo que os elementos de matriz do p~ 
tencial, na represen taçào de Wannier, sejam dados por 
~ ~ 
<R tiV IR S> ~v 6 6 6 6 
m s n o mn mo st se 
(II. 32 I 
Isso significa que o potencial Vs - ~ so existe no ponto, R , onde es 
o -
tá localizada a impureza, e que só provoca acoplamento com a pri-
meira banda de conduçao, denotada pelo Índice c. 
A hamiltoniana completa do nosso sistema (cristal + 
impureza) será então: 
(II + V + V ) 






c a hamil toniana do cristal puro, V Q, + V 5 é o potencial 
criado pela impureza, jj> é o autoestado do elétron ligado à iro-
pureza e Ej sua autoencrgia (que está no gap do cristal, 
o estado é ligado). 
porque 
Definimos agora a funçao de Green do cristal perturbado apenas 
pelo potencial de longo alcance, V~, de forma perfeitamente simi 
lar a eq. (II.4): 




Com um procedimento análogo àquele que levou a dedução da eq. 
(II.9), obtemos, portanto 
(II. 35) 
Expressando I j > como combinação linear de funções de Wannier, 
lj> -· = ~~<R c 
m m 
(II.36) 
(onde nao precisamos somar sobre o índice de banda, devido ao fa 
to de que o nosso potencial só provoca acoplamento com a primei-
ra banda de condução, de índice c), a eq. (II. 35) poderá ser es-
cri ta 
GV L <R c I j > I R C> = I j > 
s m m m 
+ 






L <R c I GV I R c> <R c 
n s m m 
<~ ciGi~ c> ci clv I~ c> 



















I j, + + + =v <R ciGIR c> <R c 1, j> 
o n o o 
(II.40) 
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onde <Rnc IG !R
0
c> é a funçáo de Green do cristal + V 9.' definida 
pela eq. {II.34), na representação de Wannier. 
Supondo que a aproximação da massa efetiva seja válida, teremos, 
para as autofunções de VQ, no cristal, a equação: 
o III .41) 
onde Wp sao os autovalores de 




m P P m • (II.42) 
p E-W +i6 p 
A condição para a existência de estados ligados, analogamente ao 





G(R ,R ,E) 
o o 
= l (II.43) 
onde a única diferença com respeito ao modelo de Koster-Slater, 
visto na seção II .1, é que aqui aparece a função de Green do 
cristal perturbado pelo potencial de longo alcance, enquanto lá 
aparecia a função de Green do cristal puro. Notamos ainda que 
existe uma condição de normalização sobre os autoestados lj> que 
define a quantidade <"f~ 0c I j > que aparece na (I I. 40) • 
Essa condição de normalização fornece (veja o Apêndi 
ce II) 
+ -· l-l/2 H G(R ,R ,E) 




A eq. (II.43) ~ a condição para a existªncia de estados ligados 
num cristal perturbado por um potencial de impureza Vi + Vs. 
Expressando a função de Green na forma (II.42) e se-
parando, na soma sobre os auto-estados do potencial de longo al-
cance, os estados ligados e os estados do continuo, a (II.43) PQ 
de ser escrita na forma: 
V
0
He + G IR ,i\ ,E.)] - 1 
o o o J (II.45) 
A soma sobre q refere-se a todos os estados ligados produzidos 
pelo potencial de longo alcance (ou seja, um estado ligado asso-
ciado com cada mínimo da banda de condução) . ~ ~ G(R,R,E), 
o o o 
por 
outro lado, é a parte da função de Green associada com os estados 
do continuo produzidos por V Z, ou seja, com os auto-estados cuja 
energia está dentro da banda de condução. Se o estado ligado cri~ 
do pela impureza for localizado bastante profundamente no gap,e,!!. 
tão a sua energia E. 
J 
não será muito sensível aos detalhes da 




o o o J 
ou seja, a parte da função de Green associada 
com os estados do continuo de Vi' possa ser aproximada pela fun-
çao de Green do cristal puro, que, na representação de Wannier, 
ê dada por 
/.(E I l I l (II. 46) o N ~ 
~ E-Ec(k)+iú k 
onde N e o número de c~ lulas unitárias no cristal. No que se r e-
fere a luminescência, as características do modelo de longo e 
curto alcance são esquematizadas no Apêndice III, no caso de aco 
plarnen-Lo fraco entre as duas componentes do potencial. No caso 
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de acoplamento forte, elas sao discutidas no capilulo III. Na 
(II .45), a Únlca informaçâ.o sobre o modelo escolhido para o po-
tenctal de longo aLcance está contida nas quantidades ! f CR ) '1 2 
i q o , 
que dão a probabilidade que um elétron, no cristal perturbado 
pelo potcnciul de longo alcance, se encontre em 
caliza a impureza. 
+ 
R ' o onde se lo-
O modelo escolhido para o potencial de longo alcance 
foi, por simplicidade, um poço quadrático de profundidade U e 
alcance a. Entretanto, as previsé.'íes do modelo são independentes 
LI,~. fonro. específica de V Q. e podem ser esquematizadas da forma se 
guin te: 
l. o modelo prevê a existência de três estados ligados: dois 
criados pelo potencial de longo alcance Vzr e associados com 
os mínimos X e r da banda de condução; e um criado pelo po-
tencial de curto alcance, Vs. Se levarP.os em consideração 
também o mínirno L da banda de condução, como sugere 
Aspnes 37 r então o n~odelo prevê a existência de quatro esta -
dos ligados r três de longo alcance e um de curto alcance. 
2. Devido ao acoplamento entre as duas componentes do potencial 
V 0 e v , há uma perturbação das autoenergias "desacopladas" c s 
(ou seja, das enorgias dos estados criadas apenas por VQ_ ou 
V ) , de forma que há um "splitting" de tais energias devido 
s 
à essa perturbação, nas regióes de composição para as quais 
existia degenerescência no caso desacoplado. 
3. Devido ii presença do potencial de curto alcance, todos os es 
tados fornecidos pelo modelo silo fortemente luminescentes, 
~ 
tendo componentes, em k, de todos os pontos da zona de 
Brillouin do cristal. 
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A sistemática desse modelo, ou seja, o estudo da in-
fluência do acoplamento entre as componentes v 2 ou Vs do poten-
cial e da inclusão do mínimo L na banda de condução, sobre os 
autoestados de impureza e ...ts propriedades luminescentes do cris 
tal, será feito no capitulo seguinte, onde será calculado tam -
bém o coeficiente de absorção do cristal no caso em que é pre-
sente a irnpureza isoeletrônica. 
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CAP !TULO I II 
ESTUDO SISTEHJi.TICO 
DO MODELO DE LONGO E CURTO ALCANCE 
Como foi visto no capitulo anterior, as previsÕes do mo-
dela de longo e curto alcance são l.ndependentes da forma espec!fi-
ca do potencial de longo alcance, V 
" ~ 
Entretanto, o estudo da 
influência da forma deste potencial sobre as autoenergias dos es-
tados de impureza e as outras propriedades de luminescência do cri-
stal é interessante para esclarecer a sistemática através da qual 
serão escolhidos os parâmetros do modelo. 
Além disso, a descoberta que o minimo L está situado em 
enerqia abaixo do mínimo X em GaAs 37 , e que portanto pode afetar 
a densidade de estados eletrônicos na banda de condução, torna ne-
cessãrio um estudo da influência deste ~Ínimo sobre a energia e a 
luminescência dos estados de impureza no cristal. 
Neste capitulo estudamos de forma sistemática o comporta-
mento do nosso rrodelo quando ê variada a forma especifica do poten-
cial V e quando é variada a descrição da estrutura de bandas no 
'" cristal (seções III.l e III.2). Nas seções sucessivas será calcu-
lada explicitamente a função de Green do cristal perturbado apenas 
pelo potencial de longo alcance e, utilizando este resultado, será 
calculado o coeficiente de absorção do cristal perturbado pela im-
pureza isoeletrônica (ou seja, pelo potencial V 9. + V s). 
III.l Influência do acoplareento forte entre as duas componentes 
do potencial 
- 58 -
Como foi visto na seção II.3, tofla a informacão a respei-
to do rr:.odelo específico escolhido para o potencial de longo alcan-
ce é contida nas quantidades !f(~0 ) j 2 , que representam a probabi-
~ !idade que uw eletron no estado descrito pela autofunção f(r) es-
teja na célula associada com R0 , onde está localizada a impureza. 
~ A forma matemática das quar.tidades f(R
0
) depende do modelo usado 
para o potencial de longo alcance. No caso em que este seja mode-
lado por um poço quadrático, e levando em conta, por enquanto, a 
influéncia de apenas dois mínimos da banda de condução, r e X, te-
remos : 
f. IR =O) = k. (K./2~ (l + K.a)) 112 
1 o 1 1 1 
=- E. - W 
l i 




onde i= x,r ; E1 é a energia do mlnimo i; w1 e a energia do esta-
do criado pelo potencial V~ e associado com o mÍnimo i; U e a são 
os parâmetros do poço quadrático e mi e a massa efetiva do ele-
tron na banda de condução, no entorno do mlnimo i. 
Para estudar a influência da forma do potencial de longo 
alcance sobre as energias dos autoestados de impureza e as outras 
quantidades medidas experimentalmente, simulamos o efeito de va-
riar o modelo para V~ multiplicando a quantidade I f (1~.0 =O) I , esco-
lhida para um dado modelo (por exemplo, o poço quadrático) por um 
fatcr F constante, cujos valores extremos são l e n, onde n é o 
valor numérico do volu~e da célula unitária. Definimos o caso de 
acoplamento forte entre as duas componentes do potencial como aque-
le nara o qual F == n ; enl{Uanto o caso de acoplamento fraco é de-
finido como aquele correspondente a F == 1. Este Gltimo já foi 
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. 30 
tratado antcr~ormente . 
O caso F' = ~l corresponde a normalização correta da fun-
çao de onda contínua do poço quadrático (v. Apêndice IV). Em ou-
~ 
tras palavras, quando <R c]f> (coeficiente de Wannier definido a-
n 
penas para pontos discretos da rede) é substituído por uma função 
~ ~ 
continua no espaço r, f (r), !_)recisamos multiplicar por 1"1 (volume 
da célula unitária) para obter uma função de onda normalizada cor-
retamente. - ~ -Lembramos que, nos nossos calculas, f(r) e a autofun-
ção de um poço quadrático, e I f (f=O} I 2 , portanto, será a probabi-
lidade ~ue uma partícula, num potencial deste tipo, seja 
por Kleiman 29 , o 
localiza-
da na oriacm. Agora, como foi mostrado poço qua-
drático é o potencial com alcance menor, entre todos aqueles que 
admitem dois níveis energéticos dados (veja também a seção II.2 
eaFig.Jl). Portanto, qualquer outro potencial que quisermos 
usar, para fornecer os mesmos dois níveis energéticos, deveria ter 
alcance maior. Então, e razoável concluir que o poço quadrático, 
por ter alcance menor, - aquele e que tem o valor maior da probabi-
lida de que a partícula seja localizada na origem, if( R l i 2 o • 
Para simular uma variação da forma do potencial podemos, 
~ 2 
portanto, variar I f ( R ) I entre um certo valor mínimo, e o valor 
o 
máximo, que é aquele correspondente ao caso do poço quadrático. 
Mas, cano já dissemos, l f(R l' 2 o ' 
~ 2 0lf(r=Oll , onde 
~ é a constante de normalização correta quando os coeficientes de 
Wannier, discretos, são substituídos por uma função contínua em "'E. 
Portanto, um potencial de forma diferente de um poço quadrático 
terá probabilidade que a partícula seja localizada na oriqem igual 
~ o a!f'(R}~--== 
. o , 
--+- 2 --+- 2 -+ if(r=O) =C nlf(r=Oll , onde f(r) 
é a função de onda do poço quadrático e C e uma constante menor 
ou igual a 1. 
Para simular a variação da for~a do potencial, bastará, 
então, ' --+- 1 2 rcultiplicar a (lrandeza 1 f (r=O} 1 por uma constante F == Cfl, 
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cujo valor varia entre 1 (escolhido arbitrartamente) e n. A va-
- • I -+ I 2 . 
riaçao desta probab1lidade, Fif(r=O) r , corresponde a var1ar -na o 
somente a forma do potencial, mas também o acoplamento entre as 
duas componentes, de lonc:;o e de curto alcance, do potenc_ial. 
De fato, a componente de curto alcance do potencial, no modelo de 
~ 
Koster-Slater, só existe em R 
n 
"" O; portanto o acoplamento entre 




= O, ou seja, no ponto em que ' ~ I z ,f(r=O) 
é máxir:ta. Variando o valor de F entre 1 e 40 (o valor numérico 
inteiro mais próximo do volume da célula unitária em GaP), limitan-
do-nos, por simplicidade, apenas a valores inteiros, poderemos e-
studar a influência da forma do potencial de longo alcance sobre 
os valores calculados das ener9ias dos estados de impureza, bem 
como sobre outras quantidades observáveis experimentalmente. 
Cons.ideremos primeiro o caso das autoenergias dos esta-
dos criados pela impureza. No modelo de longo e curto alcance exi-
stem três purâmetros a serem determinados : o alcance e a profun-
didade do potencial V t , a e U, e a intensidade do potencial de 
curto alcance, V . 
o 
Devido a existência de dados recentes mais com-
pletos sobre Ga (As, P) : N , foi possfvel tratar todos os valores 
de composição da liga como um Único conjunto. . A escolha dos para-
-metros para obter um bom acordo com tais dados experimentais sera 
descrita mais adiante. Por enquanto nos interessa apenas entender 
o efeito da variação do modelo do potencial de longo alcance sobre 
as energias. Para isso, as energias dos estados de impureza foram 
calculadas variando o valor do fator de acoplamento, F, e usando, 
para os parâmetros U e a, os valores U =- 0.262(1.4 - 1.15 x)eV 
e a = 24.8 Â (esses valores forneciam uw bom acordo com a experiên-
30 
cia no caso de acoplamento fraco ) . o valor de v foi determi-
o 
nado ajustando a energia de ligação do estado de impureza em GaP 
ao valor medido experimentalmente, ou seja, foi imposto que 
-EX - I·!N fosse icmal a O. 011 e V, na equaçao 
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(III. 2 I 
-{vejam-se as equaçaoes (II.43) e (II.46). Esse procedimento for-
nece um valor V ==- 2.677 ev. 
o 
Para chegar a tais valores dos pa-
râmetros, foi suposto que toUa a dependência da concentração da 
liga, x, no potencial de impureza, residisse na componente de lon-
go alcance, enquanto o potencial de curto alcance foi considerado 
constante com a concentração. Essa separação do potencial total 
numa parte de longo alcance (Vi) que contem toda a dependência do 
potencial da concentração, x, e numa parte (V ) de curto alcance 
s 
que não depende de x, é sempre possivel, desde que v 1 seja diferen-
te de zero na posição da impureza. A suposição que V i pode ser 
descrito ror um poço quadrático, entretanto, é arbitrária, mas ra-
- l f' . t 30 zoave lSlcamen e . 
Como já foi discutido antes, o aumento do fator F 
corresponde a aumentar o acoplamento entre as duas componentes v1 
e v 5 do potencial de impureza. Na Fig.12a· são mostradas, para 
fins de referência, as energias dos três estados de impureza de-
sacoplados; nas Figs. 12b,c,d é mostrado o efeito do aumento 
do fator F. Corno se vê, para F = 1 as ener0ias dos autoestados 
di.ferern pouco das energias desacopladas ; a separação ("splitting") 
dos estados c perceptível apenas na re0ião em que o estado asso-
ciado com o mÍniiT.o X cruza corr, aquele associado com o mínimo r 
Entretanto, nas Figs. l2c e d é possível observar que o aumento 
de F provoca sobretudo UJll.a repulsão entre os estados o "split-
tin9" nas regiÕes de superposiçiio dos estados desacoplados aumen-
ta, e para F = 40 essa separaç~o, para x ~ 0.30 ex; 0.40, é bem 
visível, c provoca uma c11rvatura dos autoestados de impureza, que 
reflete o andamento das enernias nos dados experimentais (veja-se 
per exemplo a Fi0· E ) . Esse u.conlarrcnt.o é reminiscente da hi-
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Fioura 12. Efeito 
~------
do aumento do aco-
rla~cnto entre V~ e 
V sobre as autoe-
s 
~er0ias dos estados 
êc impureza. 
a) Eneroias dos es-
tados desacopla -
dos í·lx,v)r,HN • 
b) Autoenergias dos 
estados de irr,pure-
zc r•nra F:=l. 
c) Mes~o que acima 
para F=5. 
d) t-\esmo aue acima 
para F=40. Note-
se o "splitting-" 




23 '-(a) 4- A . ( c} /" Ga(As,P) N •Wr /-;;:;;;; / 
> 2 2 . - WN vo,·2677 eV ~'/ '- //Nx 
Q) 21 - u ,o L /.._..... / 
~ -;%2/ / ~ 20 ::::.3---------- ~ _.... W X - . X Ny/ 
-e::: WN w w v ,00 
i 
/ x • r o ~ 19 ·· / U,U0 (14 -U5:x:) / 
. L 
w /L Uo,- 262 eV 
.L í 1' F,50 • ....... r- / a 
I a ,24.8 
--f-1- j___ --+--- i \ f I --+ +- . 
23- ~- (d) / 
> 2.2 - -- ./ 
Q) / Nx 
2.1 - --- - / 
~ I / ~ 20- X ~- N'r / / 
e::: / w 19 ·- ----- ./ z . L F =LO y / F=400 I w 1.8 í 'I í / i 
L ' L - I L _i_ L_ __ L_ _L_ L _j 
' 
-· 
00 02 04 0.6 08 00 02 04 0.6 08 
X X 
bridização de estados em quÍmica. A ener<;~ ia EN 
X 
-e abaixada, por 
efeito Uo acopla~ento forte, para todos os valores da composição, 
enquanto a energia EN e aumentada a tal ponto, para x ~ 0.40, que 
r 
ela entra no contínuo da banda de condução, para x ~ 0.80. Em ou-
tras palavras, o estado de impureza EN fica ressonante para 
r 
x ?, O. 80, fazendo cof:l_ que, r,ara valores maiores da composição, 
exista apenas um estado ligado. A ener0ia do terceiro estado, EN' 
r 
tarr.bém é aumentada na região de composição x -~ 0.42, por efeito 
do acoplamento forte. Observamos, porém, que as energias dos au-
toestados associados com o mínimo r (ou seja, EN 
r 




para x ~ 0.45} não são afetados grandemente pelo aumento 
Isso e devido ao fato que a massa efetiva do eletron, no 
entorno do minimo r, é pequena, portanto o estado ligado associa-
do com r sera delocalizado no espaço real e, consequentemente, 
~ 
lt(r=O) I sera muito pequeno; não sendo assim muito sensível ao au-
mento do acoplamento. 
Podemos agora examinar o efeito do aumento do fator 
de acoplamento sobre a luminescência dos autoestados de impureza, 
Por simplicidade, podemos pensar que essa luminescência 
seja proporcional à probabilidade que o eletron no estado lj> te-
., 
nha momento k = O, porque é nessas condiçÕes que o eletron pode-
rã mais facilmente decair do estado de impureza até a banda de va-
lência com emissão de radiação. Devemos portanto calcular a quan-
tidade <Í::=O, c! j > 
dice I) 







Na equaçao acima a função de Crccn é definida como 
~ I ' + f <k=fl,c.f ><f ·R c>/(E-W +ti 
. Q q' o q 
= l/lN [ 
b 
+ G -+ :t 
o(k=O,HCÍE), (III.4) 
onde a sor.,a sobre b é feita sobre todos os estados ligados produ-
zidos pelo potencial de lonqo alcance, e onde 
c (k) = l: 
q 
m 
-ik·R e m t (R l q m 
é a transformada de Fourier da autofunção f (R l q m 
(II.4l)), cuja autoenergia é W q A quantidade 





G (R 'R E) 




é a transformada de Fourier da parte de função de Green referente 
aos estados do contínuo criados por V l (eq. (II. 4 5)) , e <R0 c) j > 
é a quantidade que aparece na (II.44). Nestas equaçaoes, R0 = O e 
ik,c> é um estado de Bloch na banda de condução. Notemos que, na 
fnncão de C'reen Cefinida pela (III.4), tanto a parte que depende 
dos estados ligados, como aquela que depende dos estados do conti-
nuo, é proporcional à transformada de Fourier da autofunção do e-
letron no cristal perturbado pelo potencial de longo alcance. Sa-
bemos que apenas as transformadas dos estados associados ao míni-
mo r são não negligíveis para k = 0~ 1 Portanto poderemos escrever: 




+ G (l{~o,R ,E.) (III.7.a) 
o o J 
onde, para o modelo de poço quadrático, teremos (usando as eqs. 




r l/I (K 2 + kr2l 112). a r 
IIII.7.b) 
(III.7.c) 
Para mostrar a importância de considerar corretamente a contribui-
ção dos estados do continuo, ou seja, G na eq. (III.7.a), apre-
o 
sentamos, na Fig. 13a a contribuição à quantidade &=o, c\ j > pro-
veniente apenas dos estados ligados {cujas energias E. são aquelas 
J 
da Fig. l2b), em função da concentração, x. Desprezamos o fator 
1/ lN. Os parâmetros usados são os mesmos da Fig. 12b e o cálculo 
se refere ao caso de acoplamento fraco. Pode-se ver que, além 
da estrutura existente para x ~ 0.3 e x = 0.4, que resulta da hi-
bridização entre V~ e V
5
, e que já tinha sido prevista anteriorrnen-
te30, existe uma divergência para x = O. 75. Ela vem do fato que, 
para esse valor da composição, t'Jr-+Er (veja-se a eq. (III. 7 .a)): 
fisicamente, esta diverqência é devida à arande delocalização e-
spacial do eletron {que tem energia de ligação pequena), que im-
~ 
plica uma localização muito acentuada em k. 
Calculemos agora a contribuição dos estados do contl-
~ + 
nuo, G (k=O,R ,E.). Para o nosso modelo, em que o potencial de 
o o J 
lon~TO alcance é representado por um poço C1Uadrático, podemos cal-
cular esta contribuição aplicando os princÍpios da teoria do espa-
42 lhamento . Os detalhes deste cálculo serão dados mais adiante; 
por enquanto nos interessa apenas o resultado, válido para auto-
energias E < E i r 
+ + { l G (k~O, H ,E.) ~ A ---· ·-----
o o J 
cos{l/ar) (E.-Er) 
. J . 
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Fiqura 13. a) Contribuição dos estados ligados às amplitudes de 
momento l<k=o,clj>l para os parâmetros da Fig.l2 e 
F=l ( acoplamento fraco), j=Nx, Nr. 
b) Contribuição dos estados do continuo as amplitudes 
de momento para o mesmo caso acima. A divergência 
que aparece para x~O.B é cancelada exatamente pela 
divergência ilustrada em a) para o mesmo valor da 
concentração. 
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{sin ya - yncosya) { (Er- E.) (E.- E r- U}} -l/ 2 
+ ________________ _L __ l__ __ ~---
2 2 . 2 
a.r ( (yacosya) - (sa s1.nya) ) 









(III. 8 .b) 
(III.8.c) 
Os parâmetros J{r e ar são definidos nas eqs. (III.l.c) e (III.7.c) 
respectivamente. A c uma constante de normalização iqual a 1//N 
• 3 
na representação de í•lannier discreta e a líi./ (2n) para coordenadas 
continuas. ER e a enerqia de um estado ressonante, definida, pa-
ra 2/~<ar< 1, através da equaçuo 
onde cos (KRa)> O, e para 1< ar através da equaçao 
(III.8.e) 
(veja-se a seção III.3). 
Na Fio. 13b é mostrado o valor absoluto da contribui-
ção dos estados do contínuo para <k~O,clj> , em função de x, para 
os mesmos parâmetros usados na Fio. l3n, desprezando o fator A. 
Note-se que o primeiro termo na eq. (III.8.a) deriva do continuo 
da banda de condução do cristal não perturbado. O terceiro termo, 
que reflete os polos da amplitude de espalhamento ocorrentes em 
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correspondência de um estado ligado 42 ' 43 combina-se com o pri-
- ,•.) 
meiro para produzir uma divergencia entorno de x = 0.75. Neste 
caso ar<2/~. Esta estrutura cancela exatamente a estrutura corres-
pondente ao mesmo valor da concentração, no termo da função de 
Green proveniente da contribuição dos estados ligados, ilustrado 
na Fig. l3a (eq. (III.7.a)). Por outro lado, quando ar> 2/~, 0 
primeiro termo em (III.S.a) muda de sinal, cancelando assim a es-
trutura divergente que provêm do quarto termo (que é originado pe-
la presença de ressonâncias na amplitude de espalhamento.) Fica 
então o sequndo termo (que varia de maneira continua com a concen-
tração) como dominante para X? O. 75, como aparece pela Fig. 13b 
Finalmente, na Fig. 14a apresentamos a amplitude to-
tal <k~o,c]j> como função da composição. Os parâmetros usados 
são os mesmos das Figs.l2b e 13 Obviamente, não existem di-
vergências na amplitude total, como também tinha sido achado ante-
30 
riormente . Tanto a amplitude referente a NX, como aquela corre-
spondente a Nr' aumentam fortemente quando aproximam-se da respec-
tiva região de hibridização da composição. Para N , esta região 
X 
é entorno de x =· O. 3, e para Nr é entorno de x =i O. 4. Fisicamen-
te isso explica-se da maneira seguinte : na região x ~· O. 3 o esta-
do NX (associado com o minimo X) á mais fortemente hibridizado com 
o estado N , associado com r; portanto nesta região a probabili-
r 
+ -dade que um eletron no estado NX tenha momento k = O, sera maior. 
Por outro lado, a probabilidade que um eletron em Nr tenha momen-
+ to k = O, será máxima quando Nr se hibridizará com o estado de cur-
+ 
to alcance N, que, por ser fortemente delocalizado em k, tem pro-
~ 
habilidade de ter qualquer valor do momento, inclusive k = O. 
Na Fig. l4a também é mostrado o termo de "aumento da estrutura de 
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Figura 14. a) Amplitude de momento total, [<k=ü,clj>[, em 
função da concentração da liqa, para os parâ-
metros da FiG.l3. Não existe mais estrutura 
para x~O.B . É ilustrado o andamento do termo 
de aumento de estrutura de banda para o esta-
do NX, no caso F=l. 
b) Versao em acoplamento forte da Fig.l4 a). 
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onde /1 1 (E) é a derivada com respeito à energia da função de Green 
do cristal puro (veja-se, para a derivação da (III.9), a seçao 
II.l). 
Como pode-se ver na Fig. 14 , a luminescência as-
saciada com o estado N é muito maior do que aquela produzida pe-r 
la banda de condução não perturbada (termo de BSE, band structure 
enhancement) . 
Na Fig.l4b e mostrado o andamento da amplitude total 
correspondente às enersias dos estados ligados ilustrados na Fig. 
-l2d , ou seja, a Fig.l4b e a versao em "acoplamento forte" da 
Fig. 14a . Com respeito a esse caso, podemos notar que o acopla-
menta tem o efeito de tornar mais próximas as magnitudes das ampl! 
tudes referentes ao estado NX e ao estado Nr. Em outras palavras, 
o acoplamento forte aumenta o valor da amplitude referente a NX, 
em comparaçao com o caso de acoplamento fraco. Observamos ainda 
que, para o caso de acoplamento forte (F=40), não existe estado 
ligado associado com r para x~0.8, contrariamente ao caso F=l. 
Finalmente, na Fig. 15 apresentamos a amplitude to-
tal para valores dos parâmetros que fornecem resultados em bom 
acordo cow as energias medidas experimentalmente, no caso de aco-
plamento forte (veja-se o capítulo IV). 
-Nas Figs.l5a e 15b tais valores da amplitude sao 
calculados, em função da composição, respectivamente para o caso 
F=l e F=40. As caracteristicas gerais do andamento destas ampli-
tudes são análogos ao caso da Fig. 14 , discutido acima. A 
Fig. 15b mostra claramente que Nr entra no continuo da banda de 
condução para x~,O. 75, e que a amplitude do estado NX e maior do 
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15. a) Amplitude de momento total dos estados 
Nr para os parâmetros em fiçrura. 




III.2 Influência do minimo L 
-Nesta seçao examinaremos a influência da inclusão 
do mínimo L da banda de condução sobre as autoenergias dos esta-
dos de impureza, bem como sobre as probabilidades que os eletrons 
+ 
nestes autoestados tenham momento k =O (amplitude de momento), 
para o caso de acoplamento forte. 
De uma forma geral, foi encontrado que, apesar das 
energias serem sens!veis à influência de L, as amplitudes de mo-
mento não mudam muito. Para examinar a influência do mínimo L 
sobre as energias dos autoestados de impureza, essas foram calcu-
ladas, para fins de comparação, usando parâmetros que fornecem 
um bom acordo com as energias experimentais no caso de acoplamen-
to forte (Fig. 16 (veja-se o capitulo IV). Os resultados são 
mostrados na Fig. 17 Na Fig. 17a as energias dos autoestados 
de impureza foram calculadas incluindo o mínimo L apenas na den-
' 
sidade de estados da banda de condução (o modelo para a função 
de Green para o cristal não perturbado é aquele descrito pelas 
eqs. (!!.30)), supondo que não exista um estado ligado produzido 
pelo potencial de longo alcance e associado com o minimo L {ou 
seja, supondo que a energia de ligação do estado associado com L, 
wL' seja nula). 
Comparando esses resultados com aqueles da Fig. 16b , 
pode-se ver que o efeito mais notável da inclusão de L na densi-
dade de estados é aquele de abaixar todas as energias, e de aumen-
tar a variação destas energias com a concentração, devido à for-
te dependência da energia do minimo L com x. 
Os efeitos de se incluir o estado ligado associado 
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Energias dos estados desacoplados em função da 
concentração. Para referência, -e mostrada a e-
nerqia do estado de longo alcance associado com 
Energias dos autoestados de impureza para os 
parâmetros acima e comparação com os dados ex-
perimentais. O acoplamento é forte e L não é 
incluido na banda de condução. Foi adicionada 
aos dados experimentais a ener0ia do exciton 
linado ( 0.010 eV ) . (Ref. 27) 
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Figura 17. a) Energias dos autoestados de impureza quando o 
minimo L é incluido só na densidade de estados 
da banda de condução, em função da conçentração. 
b) Mesmo que acima, mas considerando agora o auto-
estado associado com L também. 
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usados em Fiq. 17a Comparando novamente com os resultados da 
FiÇJ". 16a , podemos observar que, neste caso, as energias dos au-
toestados apresentam uma hibridização a mais para x ~ 0.4, na re-
gião de co~posição onde os estados desacoplados N e NL se cruzam, 
como era de se esperar pelas caracteristicas do modelo. Essa hi-
bridização tem o efeito de •tbaixar grandemente as energias do 
estado Ni para x<0.4, no caso de acoplamento forte (F=40), enqua~ 
to os outros estados, NX e Nr , não são muito influenciados por 
esta hibridização. 
As amplitudes I <).~_=0, c [ j >i , correspondentes às energias 
dos autoestados de impureza mostrados na Fig. 17 , são apresenta-
das nas Fios.l8a e 18b respectivamente. As conclusões a respeito 
da magnitude das amplitudes dos estados NX e Nr , feit~ a~terior­
mente, continuam válidas neste caso também, ou seja, por efeito 
do acoplamento forte, essas amplitudes ficam mais próximas entre 
si. Observamos ainda que a presença do estado ligado associado 
com o minimo L (Fig. 18b ) não modifica muito as amplitudes de 
momento, com respeito ao caso em que L entra apenas na densidade 
de estados da banda de condução (Fig. l8a ) . 
Na Fig. 19a são ilustradas as energias desacopladas 
dos três estados de longo alcance, í•'x• \'JL e Wr e do estado de 
curto alcance, hTN' calculadas usando valores dos parâmetros que 
fornecem um bom acordo com os dados experimentais no caso em que 
é levado em conta o minimo L da banda de condução e F = 40 (aco-
plamento forte) (veja-se o capitulo IV). Notamos que, como a in-
clusão do mínimo L na densidade de estados da banda de condução 
introduz uma variação mais rápida das energias com a concentração, 
o parâmetro de Koster-Slater extraído elos dados experimentais su-
pondo que o estado ligado para x ~ 1 seja basicamente um estado 
de curto alcance, torna-se fraco demais. O estado observado pa-
ra esse valor da concentração, então, tem que ser o estado de lon-
- 7(j -
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Figura 18. ~ -a) Amplitudes de momento k=O correspondentes as 
energias dos autoestados de impureza mostrados 
na Fig.l7 a), em função da concentração. 
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Fioura 19. a} Energias dos estados desacoplados em função da con-
centração quando L é considerado completamente. Os 
parâmetros foram escolhidos para dar um bom acordo 
com os dados para x~0.4 e x=l , para F=40. 
b) Energias dos autoestados de impureza em função de 
x, para os parâmetros da Fig.lü a) e F=40, e compa-
ração com os dados experirr.entais ( • ) . Foi subtrai-
da a energia do exci.ton lioado (0.010 eV) das ener-
gias calculadas. (Rcf. 27) 
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go alcance associado com o mÍnimo X (NX). 
Finalmente, na Fig. 20 -sao mostradas as amplitu-
des dos estados NX e Nr , calculadas para os parâmetros correspon-
dentes à Fig. 19 , para o caso de acoplamento fraco (F=l) e de 
acoplamento forte (F=40}. Novamente podemos notar que o efeito 
do acoplamento forte é de tcrnar essas amplitudes mais próximas 
entre si. Observamos também que, neste caso, o estado Nr entra 
no contínuo da banda de condução para x = 0.6, e que as amplitu-
des de NX e Nr são da mesma ordem de grandeza para x ~ 0.50. 
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Fiaura 20. a) Amplitudes de momento k=O correspondentes às 
energias dos autoestados de impureza no caso 
F=l . 
b) Mesmo que acima, para o caso F=40 . 
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III.3 Propriedades óticas de uma liga III-V dopada com uma im-
pureza isoeletrónica: cálculo da função de Green 
Devido à pl-esençLl de impurezas isoeletrônicas, as pr~ 
priedades óticas de um semicondutor mudam, como foi descrito na 
introdução (capitulo I). Por exemplo, em Ga(As,P) :N o Nitrogê-
nio introduz niveis de impureza, de maneira que os elétrons que 
populam tais niveis podem recombinar-se radiativamente com lacu 
nas na banda de valência, emitindo radiação. Como já falamos no 
capitulo I, a possibilidade que aconteça essa recombinação ra-
diativa do sistema elétron-lacuna está diretamente ligada a 
probabilidade que o elétron, no estado criado pela impureza iso 
eletrônica, 
+ 
tenha momento k ~O. Então, em primeira aproximação, 
supomos que a luminescência de uma liga III-V dopada com impur~ 
zas isoeletrônicas, seja p~oporcional à essa probabilidade, 
+ ]<k =O, c]j>], onde I . > J ' no nosso caso, e o estado de impureza 
criado pelo Nitrogénio em G-3. (As, P) • Como já foi mostrado atra -
vés da eq. (III.3) e no Apêndice I, na nossa teoria essa proba-










é o parâmetro de Koster-Slater, G(k O,R ,E.) é a fun-
o J 
ção de Green do elétron no cristal perturbado pela componente 
de longo alcance do potencial de impureza, na representação mi~ 
·> 
ta de Bloch e de Wannier; R0 = O e o sitio cristalino onde está 
localizada a impureza, e + '. <R CjJ> 
o 
e o valor de autofunção 
+ ponto R , fornecido pela eq. (II. 40) . 
o 
- 81 -
I j > no 
Para calcular a amplitude de momento (III.lO) preci-
sarnas, então, conhecer a função de + + Green G (k==O, R , E.) . 
o J 
·ral fun 
ção, definida na (III.4), pode ser aproximada como na eq. (III. 7a), 
+ levando em conta que, no ponto k = O da zona de Brillouin, pode-
mos considerar apenas a contribuição dos estados de impureza a~ 
saciados com o minimo [1 de acordo com o argumento usado por 
41 Kahn a respeito das impurezas hidrogênicas, como já foi discu 
tido no parágrafo III.l. A importância de considerar corretame~ 
te não apenas os estados ligados, mas também os do continuo 1 
criados pelo potencial de longo alcance, 
v1 , também já foi discutida no parágrafo III.l e mostrado na 
Fig. 13. 
Nesta seção queremos fornecer os detalhes do cálculo 







+ G (k=O,R ,E.) 
o o J 
(III .lla) 
Por comodidade, repetimos aqui as eqs. (III. 7) que definem as 
quantidades em (III.ll.a): 
I ) l/1 I 2 + kl2) l/21 oT o - a Kr . 
onde, como foi definido nas eqs. (III.l), 
K./211 il/ 2 







K - I 2m.w./h 2] l/ 2 i l l. (III .llf) 
(III.llg) 
sendo i = x,r; Ei a energia do mínimo i; Wi o estodo criado por 
V 9. e associado com o mÍnimo i; U e a os parâmetros do poço qua -
drático; m. a massa efetiva do elétron no mínimo i, 
' 
Na eq. (III.ll.a), o primeiro termo no segundo roem-
bro representa a contribuição a função de Green proveniente do 
estado ligado, localizado entorno do mínimo r, criado pelo po-
tencial de longo alcance. O valor dessa contribuição é achado 
imediatamente pelas eqs. (III.ll): 
~ ~ I G(k~O,R ,E.)] t 
o J es . 
ligado 
(III.l2) 
onde a aproximação feita refere-se apenas ao fato de ~er consi-
derado desprezíveis as contribuições dos estados ligados nao 
~ 41 
associados com o mínimo r, para k =O 
A quan·tidade 
~ ~ 
G (k=O, R , E . ) , que 
o o J 
é a parte da função 
de Green associada com os estados do continuo criados pelo po-
tencial de longo alcance, pode ser escrita explicitamente: 
~ ~ 
G {k'=O,R ,E.) 




::: <k'=O,cjG {E.) jR C>== 














onde substituimos k por k•, e onde A representa uma constante 
de normalização igual a 1;/N, sendo N o número de células unitã 
rias do cristal. 
A autofunção dos estados do contínuo, criados 
por um potencial de longo alcance modelado por um poço quadrát! 
co, tem a forma: 
(12~)-3/2 ió sin(ka+O ) sinKr o o Ir a) e < 
I 
sin Ka kr 
~ 
I III.l4a) 
f (r) o i q 
(2~1-3/2 iô sin (kr+6 ) o o Ir a) (III.l4b) e > 
sin kr 
onde k e o momento da partícula incidente e 
(III.l4c) 
5 é a defasagem, na autofunção de onda do elétron, devido a 
o 




k K tg Ka-tg ka 
(III.l4d) 
k 1 + K tg Ka tg ka 
deduzida impondo as condições de contorno corretas sobre as 
eqs. (III.l4) a e b. 
~ 
As autofunções fk(r) do potencial de longo alcance, 
neste caso (poço quadrático, csfericamente simétrico) sao supe~ 
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posições de funções harmônicas esféricas. Entretanto, pode-se 
mostrar (veja o Apêndice V) que apenas as ondas parcjais com 
f =O entram em fk({) 1 devido ao fato que estamos interessados 
+ 
em elétrons com momento k'.::: O. Portanto, nas eqs. (III.l4) tem 
sido levada em conta apenas a defasagem ó
0 
correspondente a elé 
trons com t =O. 
Como se vê pelas eqs. {III .14. a) e b), cada uma das 
autofunções do potencial de longo alcance, no continuo, e asso-
ciada com um certo valor do momento, k. Portanto, a soma sobre 
q que aparece em (III.l3) e, na realidade, uma soma sobre todos 
+ 
os possíveis valores de k na zona de Brillouin. De acordo com o 
procedimento adotado comumente, podemos transformar essa soma 
+ -sobre q numa integral sobre k. Alem disso, podemos extenderes-
sa integral até o infinito, porque é possível mostrar que a fun 
ção integranda, para lkl + oo, -5 tende a zero como k ; portanto 
consideramos desprezível sua contribuição para k > kzB' o valor 
no limite da zona de Brillouin. 
Para calcular a (III.l3) precisamos, então, conhecer 
o valor de f*(R). Pelas eqs. {III.l4) resulta imediatamente q o 
-ió 
- (2w) -3/2 e o 
sin(ka+ó 0 ) K (III.l5) 
sin Ka k 
-> 
Para calcular ~(k' =0), a transformada de Fourier da autofunção 
+ + + fk(r) e~ k' =O, utilizamos o valor de f(k) fornecido pela equ~ 
ção de LippnDJm -Schwinger 44 que 1 para uma função de onda num 
+ 
cristal perturbado por um potencial V(r) é o seguinte: 









-Na equaçao acima, 
l 
-+ -~ -+ 
e
i k'. (r-r') 
/d 3k' (III.l6b) 
I 2 rr I 3 
e a funçào de Grecn do elétron no cristal puro, definida pela 
equaçao: 
l (III.l6c) 
onde H0 e a hamiltoniana do cristal nao perturbado e Ek é a ener 
~ 
gia de um elétron num estado de Bloch de momento k, e V(r), no 
nosso caso, e o poço quadrático. Fazendo a transformada de 
Fourier de funçào de onda dada pela (III.l6.a), obtém-se então: 
l 





sin {ka+6 ) 
o 
sin Ka 
sin Ka-Ka cos Ka 
(III.l7) 
Substituindo a (III.lS) e a (III.l7) na eq. (III.l3) e usando a 










E -E, k ' 





sin 2 Ka 
1 (III .18c) 
onde A é a constante de normalização correta, quando a soma so-
-· bre q é substituida pela integral em k. 
O cálculo de r1 é imediato é fornece: 
+ 1 1 
I1 ~ 
E.-E /cos C:rl J 
(III.19a) 





Para obter o valor correto de G0 no limite U ~ O, precisamos es 
colher o sinal positivo. 
A segunda integral, r 2 , pode ser calculada por meio 
da f6rmula de Cauchy. Entretanto,esse procedimento requere al-
guns cuidados. A função integranda~ 
F(kl ~ 
usando a eq. 
sin 2 (ka+0 0 ) 
. 2 
s1n Ka 
sin Ka-Ka cos Ka 
K 





2 2 2 . 2 1/2 {K cos Ka+k slD Ka) 
(deduzida pelas condições de contorro), pode ser esc ri ta 
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F(k) sin Ka-Ka cos Ka 
2 2 2 . 2 K cos Ka+k Sln Ka K 
Os pelos dessa função sao localizados em 
k = ±is 
k = ±iK ctg Ka 
l-2m s:: -h 2r 
l 
l 
(Ek -E ri IEj-Ek) 
(III.22) 
, (III . 22a) 
(III.22b) 
l I III. 22c) 
O contorno de integração tem que ser fechado no semi 
plano superior, Imk > O, que corresponde a valores fisicos da 
energia (em outras palavras, a primeira folha de Riemann, ou fo 
lha física, da energia, é mapeada no semiplano complexo supe -
rior de k). Neste contorno de integração caem os polos k = is e 
k = i/ctra. Antes de considerar os polos em k = ±ik ctgKa, entr~ 
tanto, é preciso examiná-los com mais cuidado. Eles surgem da 
equaçao 
(III.23) 
Podemos observar que a quantidade a primeiro membro na (III.23) 
é o quadrado do módulo da função de Jost para o poço quadráti-
42 . 
co , ou seJa: 
2 2 2 . 2 K cos Ka + k SlD Ka IIII.241 
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onde 
f (k) -ika k =e (cosKa+i sinKa) 
K 
I III. 24a) 
f* lkl = fI -kl ika k == e (cos Ka - i sin Ka) 
K 
I III. 24b) 







port.anto a função integranda pode-se escrever 






Precisamos, portanto, achar os zeros da função lf(k) 1 2 . Examine 
mos primeiro os zeros da função f ( -k) : 
f(-k) = K ctg Ka-ik =O I III. 27al 
ou seja 
Kctg Ka ik (III.27b) 
Fazendo k = ikn (kn > O) , porque estamos interessados em valores 
de k que caem dentro do contorno de integração, obtemos 
Kctg Ka = -k n 
(III. 27c) 
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Essa é a equação de um estado ligado, com energia dada por 
2 h k-IE j = 2 n 2m 
Em termos do parâmetro ar, definido na {III.22.b), a {III.27.c) 
45 pode-se escrever 
cos Ka < O 
o que é satisfeito para valores O ~ ar 2 ,;;_ 
1T • 
(III. 27d) 
Em termos da amplitude de espalhamento, observemos que f(-k)=O 
k k · m l'c e s (k) f (k) t l k · k para = 1 n l p ~a qu 0 = f(-k) em um po o em = 1 n 
{sendo f{ikn) ~ OJ 42 . O resultado obtido confirma, então, algo 
. 42 46 
conhec1do ' , ou seja, que a amplitude de espalhamento tem um 
polo para um valor de k = ikn s Im k > O, correspondente a um 
estado ligado. 
Examinemos agora os zeros da função f(k) 
f (k) ~ Kctg Ka + ik = 0 
ou seja 
Kctg Ka ::::: -ik 
Fazendo novamente k = ik 
n 
(k > O) obtemos agora 
n 
Kctg Ka= kn 
I III. 28a) 
(III.28b) 
(III. 28c) 
o significado da equaçao acima não e tão imediato quanto aquele 
da eq. (III.27.c). Em termos do parâmetro ar, essa eq. (III.2B.c) 
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pode ser escrita 
cos Ka > O (III. 28d) 
o que 2 corresponde a valores TI ~ ar ~ 1. Mas o parâmetro ar está 
ligado aos parâmetros do potencial pela relação {III. 22 .b) , pOE 
2 
tanto ur ~ implica 
TI 
2 h 2 2 ]u]a .;; Brn rr (III.29) 
que significa que nao e mais possível a formação de um estado 
ligado. 47 Examinando o resultado acima em termos da amplitude 
de espalhamento, observamos que f{k) = O para k = ikn implica 
que S 0 { -k) = 
f(-k) 
f (k) tem um polo em k = ik {sendo f{-ik ) * 0). n n 
Portanto: 
S 0 {-k) tem um polo para k = ik , então n 
tem um polo para k = -ik . 
n 
Um polo na amplitude de espalhamento para um valor de k em 
Im k < O, corresponde a um valor da energia na segunda folha de 
Riemann (ou seja, um valor não físico da energia), que está as-
d d d t . l 46 sacia o com um esta o ressonante o po enc1a . 
Observemos que para ar > 1 a {IV.28.d) continua cor-
respondendo a estados ressonantes do potencial, porque 1 a maior 
2 h 2, 2 
são tais que lula < Bm-; mas razão, os parâmetros do potencial 
agora a (III.28.d) só tem soluções para valores imaginários de 
Ka, ou seja, ela escreve-se 
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sinh IKa I "riKal (ReK=O) (III. 30) 
2 No caso o.~ > -, então, o polo du função integrando, F (k), loca-l 7T 




correspc-nde a um estado ressonante com ener-
gia IE! " 
Podemos concluir, portanto, que para valores dos pa.·-
râmetros do potencial tais que O < ur 
F(k) tem um polo em k = ik = iK = i 
n r 
<2 f - . d ~ 11• a unçao lntegran a 
2rnr l/2 1-2-1 Er-w r II (estado h 
2 ligado). Por outro lado, para ar > TI' F(k) tem um polo 
2rnr l/2 
k = ik = iK = i [-2- IER-Ef /1 . Calculando os resíduos des-n R tl 
em 
ses polos, podemos conhecer o valor da integral r 2 . Juntando es 




(sin Ya-ya cos ya) 
+ 
2 2 
ar[ (ya cosya) - ( sa sinya) 21 
2 G(c; - a I 
" r 
2 (-)(c.t - -) 





y - 2 
(u ['a) 
(III.3lb) 
2 2m!"' K - ' ! E - E
1
. 
R h2 ' R 
(III.3lc) 
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K~ - (III.3ld) 
I III. 31e) 
Notemos que o resultado que acabamos de deduzir para 
o caso de um potencial de longo alcance dado por um poço quadrá 
tico, nâ:o é válido apenas para esse caso especifico, mas para 
qualquer potencial com simetria esférica. 
De fato, voltemos à equaçr.o (III.l6.a), na qual nn.o 
~ 
e feita nenhuma hipótese sobre a forma de V(r), a nao ser que 
ele é esfericamente simétrico. Neste caso, então, a transforma-
da de Fourier da (III.l6.a) será 
~ 






+ fd r 
ik'. (Í:-1:') 
e 
'1< _,.'1<-,- V (r') ík (r') 
(III.32) 
onde usamos a expressdo (III.l6.b) para a funçao de Green do 
~ ~ 
cristal puro. A função de Green G(k'""O,R ,E.), eq. {III.l3), 
o J 




~ {(2n) 3 1 2 6(~)+Jd 3 rJd 3 r• 
k 
1 






fk* IRO) E E i k 
(III. 33) 
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onde a ~(cont) tem sido substituída por uma ~:. Levando em conta 
k 
!d 3 ü~'-r que r e 3 ~ = {2:1) 6(k'), a {III.33} pode ser escrita então: 
-> ~ 
G (k'=O R E.) • I +I 
o ' o' J 1 2 (III. 34a) 
onde agora 
(2") 3/2 ~ ~ l Il A )~ o (k) fk (R0 ) - Ej-Ek > 
k 
= A' (III. 34b) 
e 
-~ ->-
-ik I .r I 
r 2 - A [ Jd
3r'6(k'l 
·> 
eE E V(r')fk(r'lfktR) 





Na integral r 2 , a quantidade /d
3
r• V(r') fk(r') ~proporcional 
ã amplitude de espalhamento S (k) para pequenos valores da ener 
o 
gia, no caso em que a partícula sofre o efeito de um potencial 
f . t .-t· Vli 46 es erlcan;en e Slme TlCO r . As propriedades dessa amplitude 
de espalhamento, neste caso, sao gerais, ou seja, um polo em 
s (k), para um valor de k c Im k > O, corresponde a wn estado -
o 
ligado, enquanto um polo para um valor de k ~ Im k < O corres-
ponde il um e::::tado ressonante. 
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Portanto, os polos de funç~o integranda F(k) sao co 
nhecidos, uma vez conhecidos os valores de energia dos estados 
ligados e dos estados ressonantes do potencial em questão, mes 
mo que a forma desse seja genérica (a única restrição sendo a 
suo. simetria esférica no espaço real). 
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III.4 Cálculo do coeficiente de absorção 
Para calcular o coeficiente de absorção, a (hw), em 
func:ão da radiação aplicada, observamos, em primeiro lugar, que 
ele é rroporcional à condutividade ética num cristal, a 48 : 
a "" 41:a /IJc, (III. 35) 
sendo v o indice de refração do cristal e c a velocidade da luz 
no vacuo. Para calcular a em termos micr0scópicos, podemos fazer 
- l d 49 d d 34 uso da forrou a e Kubo na forma de uzi a por Zubarev 
+ 
mw 
+ J <<jk(O};jl(t)>> eiwt+E:t dt • (III.36) 
iw+E: 
Nesta fórmulu, n é o numero de cletrons por unidade de volume, 
m e q sao a massa e a carga do eletron; 
Et do operador densidade de corrente; e 
j (t) é a componente a 
a 
(E> 0} é um fator que ga-
rante a adiabaticidade da perturbação, representada pelo campo 
elétrico da radiação aplicada ao cristal (ou seja, essa pertur-
bação tende a zero para t~-oo); o volume total do sistema é con-
siderado unitário. A fórmula acina relaciona a condutividade com 
34 
uma função de Green de teopo duplo que li<)'a a densidade de 
corrente com a perturbação, definida, em oeral, como 
G(t,t') ""<<P.{t);B(t 1 )>> = -i0(t-t') 
< ::1'. ( t) r B ( t ' ) -~ > (III. 37) 
onde ~(t) e B(t) sao dois operadores, na representa~ão de Heisen-
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berg, e o valor médio é calculado, para T=O, sobre o estado fun-
damental do sistema. Os operadores densidade de corrente são 
definidos como : 
ia (t) ~ r ct"f ~\rtli Crl~lrtl a (III.38a) 
onde 
ia (~) ~ ~/2irn I 
~ + 
v - v (III. 38b) 
e 
~ 
a (t)~ (r) ~ (rt) ~ [ m m (III. 38c) 
m 




a e a+ sao operadores de criação e de aniquilação; ~(r) são fun-
ções de onda no espaço real. Usando essas definiçÕes; observan-
do que, para meios isotrÓpicos, o tensor condutividade é diago-
nal (k=l) e que estamos interessados em sua parte real (veja-se 
a eq. III.35), temos (v. Apêndice VI.l) 
«i I o l ; J. I t l > > • <I i I o l , i I t l J > ~ -~ Q '1 i 
ij 
+ + (<a . a. >- <a . a . >) 
~ l J J 
(III. 39a) __ " i(E.-E.)t/h :_, e 1 J 
-onde E., E. sao os autovalores da energia correspondentes respe-
l J 
ctivamente ali> elj> , autoestados não perturbados do sistema, 
e onde definimos 
• * 
= )drq,.Ci:l jn(i:)q,.(i:) = <i[j lj>, 




a quantidade definida em (III.38b). Estes resultados 
são derivados na aproximação de urr. eletron, ou seja, a harnilto-




lh(rl- E.)~. Ir)~ o. 
1 1 
(III.39d) 
e são, respectivamente, o numero de partículas nos 
estados [i> e IJ>, que indicaremos com n 1 e nj. 
A condutividade ser5 portanto 
R e a (w) = [A/w 1 L: H .. ( <n . > - <n . >) 






~ -Se supomos que fiw« E , a temperaturas T = O serao envolvidos ape-g 
nas processos entre a banda de condução e a banda de valência do 
cristal. Expressando li> e /j> sobre a base constituída por lkn>, 
estados de Bloch da banda n, supondo que o potencial não tenha 
elementos de matriz entre estados de Dloch correspondentes a ban-
das diferentes, e sabendo que 
(III. 4la) 
podemos escrever (v. Apêndice VI.2): 
., 
Re o _u_= ,JI./w' s dx 
[ 
+ + 
Im <k 'v I G ( x) ! kv> Im 
+Im <i<'c[Gixl il<c> Irn dtviG(x+hwl [i<'v>li I (j') ] 
I I t CV t VC 
[f(x) - f(x+hw) J (III.4lb) 
Nesta equaçao, x reoresenta uma enerqia, G e a função de Green 
rctardadR do cristal, que é nula entre bandas diferentes, sob a 
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suposição feita acima a respeito do potencial de impureza, e de-
finimos 
I i 9) cv ~ <i( c I j 1- I kv> (III.42al 
li9)vc ~ d~v I j tI kc> ' (III.42bl 
' 
<k'clj ]k'v>, I . I ~ (III. 42cl J 2 cv 
I i ' I ~ 
~ vc 
d{'v] j~ ]k'c>, (III.42dl 
sendo j" a quantidade definida em (III.3Bb) e tendo substituido 
X 
<n> por f(x), onde x é a energia do estado correspondente e fé 
a função de distribuição de Fermi-Dirac, f(x) = [l+exp(x-EF)/k8Tj-; 
onde kn e a constante de Boltzmann. Supondo ainda que o poten-
cial de impureza afete apenas estados na primeira banda de condu-
-çao, teremos 
onde 
Goo (E}S kk' = 




é a função de Green do cristal puro. Portanto poderemos escrever 
a III.4lb como 
Re ott = 1A/w)L 
k 
(III-441 
O primeiro termo nesta soma corresponde a absorção, o segundo a 
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emissao de um quanto de energia h'-- da banda de valência. No ca-
so de um cristal a temperatura muito baixa, podemos supor que o 
se0undo termo seja nulo, e que todos os eletrons estajam na ban-
- + + da de valência; neste caso, entao, f(E (k))~l e f(L (k)+hw)~O. 
v v 
+ , I+ 2 Fazendo ainda a suposiçao usual que o termo kkv 1 j t kc>l seja pra-
+ 
ticamente independente de k, teremos 





Essa c~uaçao fornece o valor da parte real do tensor condutivida-
de, na hipÓtese ~ue sejam válidas as sesuintes aproximações : 
1. Mesmo num cristal perturbado, o potencial de impureza não pro-
vaca acoplamento entre bandas; portanto os elementos de matriz 
da função de Grcen entre bandas diferentes são nulos; 
2. ~upomos ainda que o ~otencial de impureza afete só estados 
na primeira banda de condução; ou seja, estados na banda de va-
lência são considerados iguais àqueles do cristal puro; 
3. A temperatura do cristal é suficientemente baixa para que se 
possa supor que todos os eletrons estejam inicialmente na banda 
de valência, 
aia 
+ E (k)+hw 
v 
+ 
com eneraia E (k), enquanto o estado final, com ener-
v 
, está totalmente desocuoado; 
4. A possibilidade aue existam transiçÕes de eletrons da banda 
de valência até a banda de condução, ! <kv I j tI kc>; , é praticamente 
+ independente de k. 
Para calcular o coeficiente de absorção, proporcio-
nal a o 9, 9_ (l,J), é necessário, portanto, calcular a parte imaginária 
da função de Green do cristal, entre estados de Bloch da banda 
de condução (veja-se a eq. III.45). 
Dentro dos limites impostos nelas aproximações aci-
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ma, a formulação anterior é Lastantc geral, ou seja, ela permi-
te o cálculo do coeficiente de absorção tanto no caso de um cri-
stal puro, como também no caso de um cristal perturbado. To-
da a informação a respeito do caso especÍfico que pretendemos tra-
tdr será contida na forma explÍcita da função de Green, 
O nosso objetivo e o cálculo do coeficiente de absor-
ção num cristal perturbado por uma impureza isoeletrônica. No 
caso do modelo de Kleiman, este potencial e da forma V, + V , lo-
s •. 
go a hamiltoniana do cristal será 
(III.46) 
Portanto, podemos escrever a função de Green que aparece na 
III. 45 em termos dos autoestados i o.> do cristal perturbado pelo 
potencial de 
e portanto a 
impureza, v + v 
c 5 
I I <~c I a' I 2 
<!te IG(E) !Jtc > ~ 
a 




~(Ev(J()+huJ -E ) 
u 
(III.47) 
~ 12 (-;r) [<kc[a> 
5 (E (:k) +h(u-E ) 
v u 
(III.48) 
onde foi posto 1'1 = 1 dtv lj!!, !Kc >' e a soma sobre k {feita sobre 
todos os pontos dd zona de Brilluoin do cristal) foi substituida 
por uma integral. 'rransformando numa integral sobre a energia, 
ou seja, fazendo 
- lül -
0 




onde pv(E) é a densidade de estados na banda de valência e E = 
dll 
4n 
p (E) dE 
v 
+ ' l<kc la> I 8 (E+hw-E ) 
a 
. 2 ~ 'A/w)H L G(l'iw-E ) p (E -hw) 
a v a 
d~ (III.SO) 
Para energias hw no gap do cristal, a soma sobre a se reduz a 
uma soma sobre os estados ligados, L: ; neste caso, então, 
B 
2 Re oH(w) ~(A/w)M L 
B 
+ 
onde, sendo E (k) = E = 
v 
d~l<k(E 8- hw)c jB>I 2 4n 
h 2k 2/2m , temos 
v 




h • • A forma da III.Slb mostra claramente que, para energias ~E9= 
E
9
-EB (sendo EB um autoestado ligado de impureza, localizado pou-
+ 
co profundamente no gap) os vetares de onda k envolvidos no coe-
ficiente de absorção são bastante pequenos, e a aproximação fei-
- 102 -
ta anteriormente, nos capítulos II c III, considerando apenas 
-> 
as amplitudes de momento com k = O, é realmente uma medida da in-
tensidade de luminescência. 
escrever 
No caso geral, quando E > E E 
0: g' Ct 
llt > = l1c> c + G (E IV la> 
o a s 
• 
= E (q) , podemos 
c 
(III. 52) 
A equaçao acima foi deduzida de maneira análoga à dedução da 
II.S, onde agora G0 é a função de Green do cristal perturbado 
• 
so pelo potencial de longo alcance, e lqc> é um estado da banda 
de condução, ao qual la> se reduz quando Vs = O. E -e uma con-
stante igual a l no caso Ea > E
9 
e igual a zero no caso dos es-
tactos ligados, tratado nas seções III.2 e III.3. 
tamos o caso E = 1 : 
0 ++ + vo kq 
• I <pela> , 
p 
Portanto tra-
I III. 531 
no caso em que V seJa modelado por um potencial de Koster-Sla-
s 
+ 
ter. Somando ambos os membros sobre k e observando que 




o o o o 
l 
(III. 54) 
ond0 c; (f{ , R ,E) c u função de Grcen do cristal perturbado só () o o 
por V~ , na banda de conduçilo (representação de Wannier). Nestes 
._.-,_Lculos, nã.o levamos em conta o fato r de normalização N que 
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aparece na equaçao que liga funções de Bloch e de Wannier. 
Portanto 




o o o 
+ + 
VG(R,R,E 
o o o o 
(III.55) 
Neste caso, em queía> sao estados na banda de condução, para 
calcular a condutividade (eq. III. 50), onde aparece uma soma 
sobre todos os a, é mais apropriado usar o formalismo das fun-
ções de Green. 
A função de Green do cristal perturbado pelo po-
tencial total, G, está relacionada com a função de Green do cri-
stal perturbado só pelo potencial de longo alcance pela equa-
ção de Dyson : 
G = G0 +GVG o s (III.56) 
onde V , no modelo de Kleiman, é o potencial de curto alcance. 
s 
+ + 
A quantidade em III.45, <kciG(E) lkc>, no caso em 
que Vs seja representado por um potencial de Koster-Slater, po-
de ser escrita (veja-se o Apêndice VI.3) 
+ , I+ <kciG(E) kc> 
v 
o 
-+ + -+ -+ 
G (k,R ,E)G (R ,k,E) 
o o o o 
+ + 
1 - V G (R ,R ,E) 
o o o o 
(III. 57) 
O cálculo da parte imaginária desta quantidade, (v. Apêndice 
VI.4), inserido na III.45, fornece : 
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4TI 
{I~ G0 R (O,O,E) + 
v 
o 
]l- + + 2 VC. (R,R,E)j 
- v 
o 
o oR o o 
I Im + + G R(O,R ,E)G R·R ,O,E) o o o o 
I- Iw ~ ~ ~ ~ G (R ,"R ,E)G (O,R ,E)G (R ,O,E) + 
OR o o OR o OR O 
+ + + + 
+G R(R ,R ,E) 
o o o 
(Im G R(R ,O,E)G R(O,R ,E) + 
o o o o 
Im G (O,R ,E)C (O,R ,E)}j ) + + 1 
aR o o/1_ o 
+ (E = E (k)+hw 
v 
+ 
k=O) (III. 58) 
A aproximação k ~ O pode ser feita apenas ~ara valores de hw ~ 
coiT-o discutido no Apêndice VI.4. 
A expressão acima pode ser calculada, uma vez que é conhecido o 
valor das funções de Green (veja-se a seção III.3). 
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CAPÍTULO IV 
COMPARAÇÃO COM A EXPERI~NCIA 
IV .1 Escolha dos parâmetros no caso de acoplamento forte 
No capítulo anterior foi examinada a sistemática do 
modelo de Kleiman quanto ao estudo das energias dos autoestados 
de impureza lj> e das probabilidades l<lt=O,c\j>j , que estão re-
lacionadas com as propriedades de luminescência desses estados. 
Usando essa sistemática é possível escolher os parâmetros do mo-
dela de longo e curto alcance de maneira à achar um bom acordo 
com os dados experimentais. 
No que se refere as energias dos estados de impureza, 
30 
elas foram calculadas , para o caso de acoplamento fraco entre 
as duas componentes do potencial (F = 1), usando os parâmetros 
U = -0.262(1.4-1.15 x)eV e a= 24.BX. Esses parâmetros forne-
ciam um bom acordo com os dados experimentais, quando Fera con-
siderado igual a l. Entretanto, para o caso mais realístico de 
acoplamento forte (F = 40), não podemos esperar que esses mesmos 
parâmetros continuem dando bons resultados neste caso, devido à 
influência que o fator de acoplamento F tem sobre o andamento das 
autoenergias dos estados de impureza, como foi visto no capítulo 
anterior. 
Para obter um bom acordo com a experiência neste ca-
so, podemos determinar U, a e V resolvendo as três equações nao o > 
lineares (II.43) obtidas substituindo E. com os três valores da 
J 
enerqia medidos experimentalmente para uma certa composição x. 
Isso, obviamente, poàe ser feito apenas nas regiÕes àe composi-
- 106 -
ção nas 0uais são observados três estados de im""Jureza (observamos, 
por exemnlo, que oara: X>0.47 a:-Jenas um estado, NX, é detectado ex-
perimentalmcnte) . Em principio, os valores dos parâmetros deduzi-
dos dGssa forma vão ser diferentes para caCa valor da concentraç~o 
x. Portanto, usando a sistemi'ttica IT.ostrada na Fic_r. l2d, nademos 
fazer um bulanceamento entre: os valores dos oarâmt_~tros obtidos pa-
ra x ~ 0.40 e x = 1. Se, para x = 1, o poço quadrático é sufi-
cientemente intenso oara criar um estado liqado associado com X, 




influência do x = l mui to menor do que a<juela observada, devido a 
ucoplnmento forte. Por outro lado, um valor de V > -2.677 eV pro-
o 
duz um estado N
1
, para x;; 0.40, cuja enersia é muito mais alta 
do que aquela medida exnerimentalmente. Portanto, a única possi-
-bilidade narece ser a seç;uintc : !Ji1ra x = 1, o estado ligado nao 
é criaCo nelo :-Joco ']Uadrãtico (ou seja, :;ura x = l, Ex= í'lx), mas 
pelo notenci al Cc curto alcance. Portanto, escolhemos V =-2.677 ev 
o 
e f··~x= 1: JJaru x = 1. 
' X 
Essa escolha de V nos fornece um estudo com 
o 
encrc:'ia d12 lj_no.cão inual a ll mev, cor.1o foi visto anteriormente 
(sccão III.l). Portanto, tendo o valor de V 
0 
e de h' X piJ.ra x = 1, 
podemos detcrrr:.inar os outros fl<tr?uw::otros assuründo que o ulcance 
do poço quadr5tj.co, a, seja constante, c 1uc U varie linearmente 
corr. x {hinótese, esta, fisicarr.entc razoável, como já foi observa-
r'lo30), e ajustando os vol.0res d2s cnersias 2trruclcs determinarias 
cx;)erirentalrrente nara x ; 0.35. 
Os resultados dos cálculos f,"?:i tos para este caso de 
acoplai'lento forte, seauindo este !_lrocesso, são mostrados na Fig.l6 
onCe os valores dos 0arâmetros são : U = (-0.378 +0.338 x) eV e 
a= 24.8 Á. tia Ficy.l6a são mostradas as cnerçias dcsaco!Jladas, 
{C}uando V = O) , calculadas nara os na-
'" râJ'"letros indicados nà fi<;:ura . Nu riq.l6b unarecem os resultados 
dos cálculos fci tos ~)ara 2 cncrcJiil. no cus o de ucoplamento forte 
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(F ~ 4J I • PCldc-se notar 'lue o acordo entre as cneroi as cal cu-
ludas e aquelas rnedidas '2Xncrimentulmentc c:~ satisfatório :'ura to-
dos o:3 valores da concent1-ução. Notamos o.incia 'IUC o estado liga-
Dusicar.:•~ntc urr. est;_•_do de Ko:;ter-Sla-
ter, se;~do, ;·)ara esse valor da concent:racãn, LX= ·.,x, corno já dis-
sen:os antc~riorrnentc. FinL'Ilf:'cntc, observumos ~nc o al,;ance do po-
tenciul V 
9 
deduzldo a partir dos dado.s experirrentais, 3 = 24. C Pf, 
estfi cm acordo com 2 natureza deste ?0tcncial, c justifica ''a !lo-
stcriori" o uso da aproxi:rr1ação da n-.assa c"'!fetiva no tratarn-2-nto do 
cristal perturbado por vi. 
IV. 2 Escolha do.s parâmetros no caso de aco,Dla.mcnto forte e in-
clusão do E'.Ínirro L 
Comnarando a Fig. 17 com a Fi']. 16 fica claro que 
a inclusão do L na densidade do estados da banda de condução de-
stroi o acordo com os dados experimentais, fornecido pelos para-
metros u~~ac~os nu ousência de L. Para obter urr bo:r.: acordo com as 
encrgi as medidc::_s exrerimentalrnente , no caso de acoplnr.1ento for-
te e inclusão do mínimo L, procedemos da mesma maneira descri ta 
na seção anterior, ou seja, inserimos os valores experimentais 
das enerqias de três autoestados de inr~mrcza, rredidos para x;0.39, 
nas equaçoes (II.4 3). Este Procedimento fornecG um sistema de 
tr5s equações não lineares nas trãs inc6gnitas V
0
, U e a. Neste 
caso também consider<:lTI'.os constantes com a comoosição os valores 
' . 
de a e V
0
, enquanto U é deixado variar linearmente com x, impondo 
que, pura x = l, o Único estado observado tenha enerçria r::..._.-0.011 
'-
e\'15-1'3 ,30 ,32 Desta forr.".a obtivemos : V = -l.'JOS eV, 
o 
L= (-0.373 + 0.312 x)eV e a= 22.8 A. r: interessante notar que, 
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neste ca:-;o tar..b&m, o valor obtido ':laru o parâmetro a está em acor-
elo com c caráter de lonqo alcance elo potencial Vç. 
?'\a Fig. 19 são ilustrv.das v.s ~nerqias desacopludas 
(ou se:ja 1 ílx 1 V,'rl h'L1 supondo V8 =O; e í·'Jl'<l supondo v 9. = 0), para 
esses valores dos narâmetros. Como foi olJservaCo no parágrafo 
III.2 1 (:cviC.o a rápida variação das autoenergias com a concentra-
ção introduzida ror L, o estado para x = 1 tcrr. que ser criado pe-
lo notencial de lon~o alcance. 
As enerc;ias calculac1as para os narillnetros mencionados 
acima, neste caso (acoplamento forte e inclusão do mínimo L na 
densidade de estados da banda de condução) são mostradas na Fig. l9b 
e compara.das com os dados experimentais. Pode-se notar que este 
acordo é muito bom. Cabe aqui lembrar C!Ue tal acordo 1 tanto neste 
cus o como no caso da seção anterior 1 foi. alcançado aiustando as 
enerc_üas aos valores medidos eX!Jerimentalmente anenas para dois 
valores da concentração 1 x 0.40 e x = 1. e ~ue, portanto, o acor-
do co~ os dados ao longo de toda a concentração não é trivial. 
IV. 3 Annli. tudes de momento ] d(=O, c I j >I 
' -Jo • , P..s ar.1nlitudes de momento j-'k=O,c~J>' , ou seja, as prg 
habilidades que ur., eletron no estado c1_c imnurcza 1 j> tenha mornen-
to k = O, foram calculadus pura os valorcco dos Darâmetros que for-
necer:.1 ur--, Dom acordo com as enercias exncrimentais no caso de aco-
nlar.1ento forte (Fiç-r. lSb) e no caso de acoplamento forte e inclu-
são de L {Fig. 20b). 
A influência c':o fator de rconlamento e do núnimo L so-
bre o andLJrrlcnto ele têlis anPJlituQ,~s i <k=O ,c', j> I foi discutida no 
ca.ní tul o I I I. Para comnarar os resultuc:os dos cálculos mostrados 
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nas Figs. lSb e 20b com a experiência, 
entre ,1 < Jt=O , c N > 11 
2 
e 
. r I ~ ' <k=O ,c ::...Jx> i 2 
foram calculadas as -razoes 
supondo ']Ue a luminescên-
cia destes estados seja proporcional a tais amplitudes de rr.omen-
to. Os resultados destes cálculos, para o caso de acoplamento 
forte, sem e com a inclusão do mínimo L, sao mostrados nas Figs. 
Llae b respectivarnente. ~~o primeiro caso, o máximo entre as duas 
razoes ocorre para o valor da composiçJo x = O. 45; no segundo c a-
so, para x; 0.40. Lxperimentalmente, a razao entre a luminescên-
cia do estado Nr e aquela do estado NX e máxirr.a para urr: valor da 
concentração x = 0.37 Os resultados mostrados eiT. Fig. 21, en-
tão, favorecem a conclusão que o mínimo L deveria ser levado em 
conta corretarnente. 
-Na Fig. 22 sao comparadas as arnpli tudes normalizadas 
com as medidas experimentais da intensidade de eletroluminescên-
cia (também normalizada) em função da pressão. l~ medida em fun-
ção da pressão é feita para simular uma pequena, mas continua, va-
riação em concentração, porque o aumento da pressão sobre a amo-
stra provoca uma variação do parâmetro de rede (na razão dx/dp = 
1.1% I kbar), que, por sua vez, corresponde a uma variação na 
concentração (o parâmetro de rede varia linearmente com x, entre 
os valorc:s 5. 65 A em GaAs e 5. 45 A em GaP). O acordo entre teoria 
e experiência é satisfatório, e não parece favorecer significante-
TI'.ente a inclusão do mínimo L. Finalmente, nas Fi9s. 2.3 e :24 com-
paramos as medidas dos tempos de vida do estado NX com os tem-
pos de vida calculados usando o nosso modelo no caso de acoplamen-
to forte, sem e com a inclusão õ.e L respectivamente. Os tempos 
de vida foram calculados supondo que eles variem, em função da 
com~Josição, como o inverso da amplitude, ]<k=ü,c Nx>l· A razão 
para esta suposição é que, quanto maior esta amplitude, maior se-
ra a probabilidade que um eletron em decaia, com emissão de 
radiação, até a banda de valência; então, rr.enor será o tempo ~1ue 
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Figura 21. a) Razão entre a ariplitude de momento k""'O do esta-
do Nr e a do estado NX, em função da concentra-
ção. L não é levado em conta, o acoplamento é 
forte e os parâmetros correspondem às eneraias 
ajustadas aos dados ( Fia.l6). 
b) Hesrno que acima, r1as com parâmetros correspon-
dentes a cnerqias ajustadas aos dados no caso 
em que L é incluido ( Fia.l9). Os dados experi-
mentais mostram um máximo, nesta razão, para 
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Figura 22. a) Dependência da pressão dos estados mostrados, 
correspondentes ao caso da Fig.l6 b}. 
b) Dependência da pressão no caso da Fia.l9 b). 
(Dados da Ref. 25). 
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Figura 24. Tempos de vida experimentais em função da con-
centração e o inverso da amplitude de momento 
+ k=O para o estado NX, correspondente ao caso 
da Fig.l9 b). A teoria é normalizada à expe-
riência em GaP. 
(Dados das Refs. 50 e 51). 
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o elctron permanece no estado de impureza. Os tempos de vida cal-
culados foram normalizados ao vulor experimental em Car o acor 
do entre teoria e exneriência é satisfatório tanto no caso em que 
L é incluido, como no caso em que -nao e, mas a figura parece favo-
recer a inclusão de L. A variação anômala do tempo de vida cal-
culado, nas proximidades de x = 1.0, no caso em que L não é in-
cluido, é devida ao fato que, para composiçÕes x < 1, o estado de 
Koster-S1ater interagem fortemente, mas para x -= 1 nao existe es-





O objetivo deste trabalho era tríplice: primeiro, 
queríamos fazer uma revisão crítica dos modelos existentes até 
agora para o estudo do potencial de uma impureza isoeletrônica 
numa liga semicondutora; segundo, queríamos descrever a física 
básica do modelo de longo e curto alcance (ou modelo de Kleiroan) 
e mostrar as propriedades intrínsecas de um modelo que pode ter 
bastante generalidade; terceiro, queríamos estudar sistematica-
mente o modelo. 
Tal modelo, de fato, já tinha dado resultados satis 
fatÓrios quando foi delineado pela primeira vez em seus traços 
. 
30 t • t' d d d . t . gera1s : as carac er1s 1cas os a os exper1men a1s eram re-
produzidas naturalmente, por assim dizer, por esse modelo, e o 
acordo com os dados era muito satisfatório. Entretanto, neste 
trabalho pioneiro 30 haviam várias aproximações, e, sobretu,do, um 
resultado fortemente contrastante com a visão tradicional do po 
t.encial de uma impureza isoeletrônica: o raio da componente de 
longo alcance deste potencial, extraído a partir de alguns da-
dos experimentais em Ga(As,P) :N, era muito maior do que aquele 
esperado anteriormente. 
Essas razoes, juntamente com uma controvérsia surgi-
da a respeito da validade deste modelo 30 , em contra~te com uma 
· d l · t d'~ · 28 , 29 t "r·o esqu< teorla e a cance 1n erme 1ar10 , nr~aram necessa 1 p ~ 
sar o modelo de Kleiman de forma sistemática, indo além de alg~ 
mas das aproximações feitas anteriormente e levando em conta os 
resultados experimentais mais recentes. O objetivo desta pesqui 
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sa sistemática era aquele de verificar a presença de eventuais 
inconsistências internas, que invalidassem o modelo; generali-
zar as conclusões, e, sobretudo, examinar o resultado 
achado anteriormente, a re·.;peito do raio do potencial de longo 
alcance. 
De fato, essa conclusão, se for verdadeira, obriga-
ria a uma revisão da origem física do potencial de irnpureza,co~ 
pletamente em contraste com as interpretações anteriores. Nes-
sas últimas, a origem do potencial da impureza isoeletrônica 
era atribuída à diferença entre os pseudopotenciais da impureza 
e do hóspede (que forneceria um potencial de alcance muito cur-
to) e à relaxação da rede entorno da impureza, devido à diferen 
ça no tamanho dos átomos (que provocaria um potencial atrativo 
de alcance mais extenso, da ordem de um parâmetro de rede) No 
modelo de Kleiman, entretanto, o alcance deste potencial mais 
extenso é muito maior, da ordem de dez parâmetros de rede. Por-
tanto, não é razoável atribuir a origem deste potencial à rela-
xaçao, e foi feita a hipótese que ele fosse criado pela mudança 
em composição na liga, quando um átomo de impureza substitue o 
- d 30 hospe e 
Os resultados do estudo sistemático feito neste tra-
balho confirmam o fato que o raio da componente de longo alcan-
ce do potencial de impureza é da ordem de dez parâmetros de re-
de, não somente quando o acoplamento entre a componente de lon-
go e curto alcance, contrariamente ao caso considerado anterioE 
30 mente , e forte (o que corresponde a tratar corretamente o po-
tencial de impureza) ; mas também quando é levada em conta a pr~ 
37 
sença do mínimo L na banda de condução, como sugere Aspnes 
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Além disso, foi mostrado 29 que o alcance da componente mais ex-
tensa do potencial não oode ser menor do que aquela achada pelo 
modelo de Kleiman, se quisermos que o potencial de impureza se-
ja consistente com a experiência. Isso mostra que o modelo usa-
do pertence a uma classe bastante restrita de potenciais que 
fornecem um bom acordo com a experiência, e que, portanto, seu 
grau de unicidade é muito alto. 
Esse resultado favorece, portanto, - 30 a conclusao que 
o potencial de uma impureza isoeletrônica tem uma origem dife-
rente -daquela aceita tradicionalmente. Se essa origem for real-
mente 'd l ' 30 aquela sugerl a por K elman este modelo seria aplicá-
vel não somente ao caso de impurezas isoeletrônicas em ligas 
III-V, mas também a sistemas mais gerais. 
Notemos ainda que as características dos dados expe-
rimentais no caso estudado (Ga (As ,P) :N) surgem espontâneamente 
deste modelo, e não são o resultado de um "fitting" desses da-
dos. Com efeito, os parâmetros do modelo foram determinados 
ajustando a energia dos estados de impureza às energias medidas 
experimentalmente apenas para dois valores da concentração: pa-
ra todos os outros valores, as energias foram obtidas como con-
sequência do modelo, e não de um fitting. As peculiaridades ex-
perimentais destes estados, tais como o "splitting" para certos 
valores da composição e o fato de ter-se apenas ~ estado liga-
do em GaP, contrariamente ao que se observa para outros valores 
da composição, são reproduzidas "naturalmente" pelo modelo de 
Kleiman, como consequência direta do acoplamento entre as duas 
componentes do potencial. Estas características do modelo aumen 
tam com a força do acoplamento. Os parâmetros do modelo foram 
usados também para calcular as propriedades luminescentes dos 
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estados de impureza e os resultados obtidos mostram que o acor-
do com a experiência é muito bom, mesmo neste caso. Finalmente 
o estudo sistemático do modelo não revelou nenhuma inconsistên-
cia interna. 
Fica em aberto, como sendo além do objetivo desse 
trabalho, o problema de verificar quantitativamente as implica-
ções da hipótese fisica feita a respeito da natureza do poten -
cial de longo alcance, discutida qualitativamente na introdução. 
Entretanto, nos parece que o resultado achado seja muito signi-
ficante para a pesquisa fundamental neste campo. 
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AP~NDICE I 
RELAÇÃO ENTRE AS AMPLITUDES DE MOMENTO 
- ~ ~ E A FUNÇAO DE GTIEEN G(k=O,R ,E.) 
o J 
~ Queremos relacionar él amnlitude de momento l<k=O,clj>j 
ou seja, a probabilidade que um eletron no estado de impureza lj> 





Paru isso, façamos uma expansao de 1 j > sobre autofun-
çoes de Wannier 
Então 
l j > = ~ 
m 
1 R ,c>< R ,clj> 
m m 
d<.=O,cij> = l: <k=ü,clR ,c><R ,clj> • 
m m m 
( l) 
( 2) 
As funções de Bloch são ligadas àquelas de Wannier pela relação 
I R , C> 
m 
~ 11 ,rrl r 
k' 
ik I • R o+ 
e m I k 1 , c> , ( 3) 
onde N e o numero de célulus unitárias no cristal. Portanto 
dt=O,clj> i~·-R -+ I~' I =l/lN t,r, e m <k=O,c k ,c> <~,c j> 
mk' 
~ l!M [ <R ,clj> 
m m 
( 4) 
H as, para um potencial de i:rrpurcza consti tuido de uma componente 
de lonç10 alcance, V 
9
., e uma de curto alcance, V5 , tratada nu apro-
ximação de Eoster-Slatcr, temos (veja o Anêndice II) 
<R ,clj> ~v c(Í\ ,í\ ,E.) <i\ ,c!i> 
m o m o J o · 
( 5) 
onde G(R ,R L.) é a funcão de Grcen do cristal perturbado apenas 
Ii'. o J 
pelo potencial de lonqo alcance, na renresentação de Nannier. 
Então, a (4) fica 
d!=o, c 1 j > = v I lN l. 
o m 
Usando a (4) noder10~; escrever 
G(R ,R ,E.) 
m o J 
d~' ,c lj> • 
o 
l/lN " C (·R> R~ E ) -I • J I 'r ' , 
m m o J 
l/M [ d~ ,c!G(E.)l R ,c>= 
m J o rr. 
= <k=ü,clG(E.)IR ,c>= 
J o 




I 7 l 






L f'UNC'ÃO DE GRELI: ~ ~ C{R ,E ,E.) 
rn o J 
0uerer:',os achar a relarão entr2 os coeficientes de Han-
nier, a função de Creen G CR , R , E.) • 
m o J 
fci ln a Durtir da equar,~ão de 5chr6dins:er nara urr cristal nertur-
bac~o :·1or um potencial de irn~urez.a que tem uma componente de lon-
go alcance, V 9:., e uma de curto alcance, V 
5 
que será tratada na 
v~roximu.c;;ão de l'\oster-Slater 
(II + V + V ) I j > = E. I j > 
o 9. s J 
( l) 
Usando a definição de função de Creen para um cristal perturbado 
só nela ootcncial de lon0o alcance, 
(H + V - E) G (E) = -] 
o ' 
( 2) 
onde 1: re:nesenta o oneraclor ic~entidude, a (l) pode ser escrita 
(11 + v 
o 
-





O nrimciro fator nao oode ser igual a zero, porque 1 j> e um auto-
estado do cristal nerturbado nela potencial total, v 9 + Vs; por-
tanto Ceve ser 
ou ainCu 
Portanto, 
{l- G(E;.)) J> =O 
J 
' n,n 




1R ,c><R ,clv 1P ,c> 
n n s p 
( 6) 
+ + 
<R ,ciV !R ,c> ~V 5 5 
n s p o np no 
portanto a (6) simplifica-se em 
+ .. 
<Hm,c iJ> = V
0 
+ ~ + 
<R ,c!G(E.)1R ,c><R ,c)j> 
m J · o o -
+ + 
G(R ,R ,E.) 
m o J 
( 7) 
( 8) 
A f]uantidade + . -<R ,c\]>, por sua vez, tamDem pode ser ex"[)ressada 
o 
em termos de uma funçaõ de Green. Para mostrar isso, vamos fazer 
uso da condição de normalizacão sobre os estados de impureza : 
<jlj>=l. ( 9) 
No caso em que V e representado por um potencial de Koster-Sla-
s 
ter, podemos escrever a (5) assim : 
+ + <R ,clj> IR ,c> \j> ~ v o 
" 
G(R ,R ,E.) (lO. a) 
m m o J o m 
+ + . + + 
<j I ~ v L G*(R ,R ,E.) <J IR ,c><R ,c I (lO.b) 
o n n o J o n 
usando um procedimento análogo à~uele que levou à dedução da (8). 
Nas eqs. (lO), c(i\ ,R ,E.) 
·m o J ~ <R c I G (E.) I R c> e m J o 
+ + 
G*(R ,R ,E.) = 
n o J 
+ + .. 
<R ciG (E.)(N C> ; 
n J o 
portanto 
<j I j > .. + + <K ciG (E.)G(E.) IR c> 
o J J o 
~ l 
onde G, a função de Green retardada, e definida como 
(H0 + V t - E + i 5 ) G = - 1 
e G+, a função de Green avançada, como 
Portanto, 
(H + V - E - i) ) G+ = - l 
o i 
+ G G = d 
dE 
G, 







da qual obtemos 
<R c I j> 
o 
2 ~ 2 ~ v I <R c I j >I 
o o \ 
d 
dE 
~ ~ ) G(R ,R ,E) 






d G(~ ,R ,E)1l/2 






AHPLITUDES DE MOMENTO PARA O CASO DE ACOPLAMENTO FRACO 
(F l) 





G (R ,R ,E) = 1 
o o 
sendo V0 o parâmetro de Koster-Sla-J:er e 
~ ~ 
G(R ,R ,E.) 
o o J = E.-w 
J 
+ + 
G (R ,R ,E.) 
o o o J 
I lI 
I 2 I 
I 12 onde I f r I lt 12 sao as probabilidades que o elétron, num auto 
X 
estado do potencial de longo alcance Vz, esteja na origem; Wr e 
Wx sao as autoenergias destes estados; e G0 e a função de Green 
dos estados do continuo de V~ na representação de Wannier. No 
gap, aproximamos G com A, a função de Green do cristal puro.No 
o 
caso de acoplamento fraco, as autoenergias E. do potencial de 
J 
impureza diferem pouco das autoenergias desacopladas. Neste ca-
so, consideremos tais energias em três regiões de composição: 
- a região onde WN (estado de curto alcance) cruza com Wr, (re-
gião de "splitting"), onde Ej "'-' WN '"" Wr > Wx (veja-se a Fig. 
12 a ) ; 
- a região onde a energia E 'c w:', longe da região de "splitting" 
J 
- a região onde Ej ~ wx· 
No primeiro CilSO (região de "splitting"}, sendo E -w j ~ }> Ej-wr, 
a eq. {l) pode-se escrever 
- 12 5 -
+ /1 (E) ""' 1 I 31 
E-W,. 
' 
onde 1\, u. função de Grecn do cristal puro, na representação de 
Wannier, é real no gap. No entorno de WN, ela pode ser expandi-
da assim: 
I 4 I 
portanto 
I 5 l 
Usando a eq. {3), a (5) fica urna equaçao de II grau em Ej, que 
fornece 
I ,,, 





J 2 A I (WN) 
ljoNI 
I 6 l 
A (6) mostra claramente o "splitting" entre as energias dos dois 
estados de impureza nesta região de composição. 
Perto de Wr, na segunda região, a eq. (l), usando a (2), pode 
ser escrita: 
]fr12 
AIWrl 1 v o + o 
E.-Wr J . 







I j Nrl " 
1-i\IWcl 
I 8 I 
' 
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Analogamente, na terceira região, perto de wx, a (1) e a (2) 
fornecem 
volfx!2 
1-,\ IWxl I i = N I X I 91 
Consideremos agora luminescência dos estados de impureza,propo~ 
cional a 
onde k "" O e 
~ ~ 
G(k,R ,E.) = 
o J 
~ l c~ lkl = L -
lN n 
+ l 
















~ n fR (Rn) 




I lO .c) 
I lO. di 
A soma sobre t em ( 10 .b) é feita sobre os est.ados ligados e os 
estados do continuo criados por Vt. Façamos a hipótese que a 
parte da função de Green que se refere a esses estados do contí 
nuo cri;3.dos por V 9., possa ser representada por uma função de 












Façamos também a hipótese que, no nosso caso, + + f(R) e C(k) sejam 
reais. 










E -E (k) 
N c 




tendo aproximado G{R ,R ,E.) o o J pela função de Green do cristal p~ 
ro ,A., desprezando, para esse caso, tanto 
(2). Portanto: 
+ 




I fr I 2 como 1 em E.-w 
J X 
I 12) 






EN -E (k) 
r c 
Usando a {2), podemos escrever 




(G(R ,R ,E)) 
o o 
I f.l 2 
' 
\ 2 (EN -Wr) 
r 
-1/2 
\-1/2 IEN -wrl 
! r 
= 




-+ + I -l/2 
GIR ,R ,E)f. · 
o o E=E 





+ A'(EN )I 
r ) 
(14) 
Portanto, supondo fr(o) real, 
~ 1 1 
"' ± c r (kl + 
+ 
/ii EN -E (k) 
r c 
(15) 
onde o sinal de Cr(k) vai ser negativo se E <W , e positivo 
. Nr r 
no caso contrário. 
Mas, pela (8), 
; 
entao: 
Finalmente, para energias EN 
X 
Agora 
i d ~- dE 
E -w 
N'{ X E -w Nx r 
( d + + -~-1/2 
\-dE G(R ,R ,E) 
\. o o I Eo=E 
Nx 
~-1/2 ' I t 1 2 
G(R ,R ,E) I r =' 





I 18 I 
I t 1
2 
A' (E )l- 1 / 2 X + + 




E -w N X 
X 










I 22 I 
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APllNDICE IV 
NORMALIZAÇÃO CORRETA DE UMA FUNÇÂO DE ONDA DEFINIDA APENAS 
PARA PONTOS DISCRETOS DA REDE 
Como foi visto na seçao II,3 e no capitulo III, oco~ 
ficiente de Wannier <R clf>, onde lt> é um autoestado do poten-
n 
cial de longo alcance, é definido apenas para pontos discretos 
~ 
da rede, sendo R
0 
a posição da célula unitária n. Entretanto,e~ 
- . ~ 
se coeficiente foi substituído por uma funçao contlnua em r. P~ 
ra conservar a normalização correta destes coeficientes quando 
é feita a 
~ ~ 
substituiçao <R0 c[f> ~ f(r), é preciso multiplicar 
~ 
f(r) pelo valor numérico do volume da célula unitária. 
De fato, consideremos, por exemplo, a quantidade 
[<R
0
clf>[ 2 , que representa a probabilidade que a particula no 
estado de impureza se encontre na célula unitária, 
~ 
~ 
R . Quando -
o 
fizermos a substituição <Rncif> ~ f(r), para obter a probabili-
dade correta que a partícula se encontra na célula ~ -R , e 
o 
so multiplicar lfC;=O) 1 2 (probabilidade que a partícula 
preci-
este-
~ ja no ponto r == 0) pela quenatidade 11, que é o valor numérico -
do volume cl.a c.élula unitária Vc. 
~ 
Essa conclusão so é válida no caso em que f(r) varie 
lentamente em cada célula unitária. No caso de um potencial de 
longo alcance, como é o nosso, isso é verificado. 
- 131 -
APtNDICE V 
FUNÇÃO DE ONDA DE UM POTENCIAL ESFERICAMENTE SH1r:TRICO 
PARA UHA PART1CULA NO PONTO r DA ZONA DE BRILLOUIN 
Pura um potenciJ.l esfericamente simétrico, as auto-
funçOes sao dadas, em geral, por uma superposição de harmónicas 
esféricas: 
<lI 
onde t, o momento angular da partícula, varia de zero até infi-
nito, em, a terceira componente do momento angular, varia de 
-i até +t. A transformada de Fourier da (l) será, então: 
( 21 
Como estamos interessados na função de onda de uma partlcula no 
~ 
ponto r da zona de Brillouin (k'=O), a (2) neste caso sirnplifi-
ca-se: 
Substituindo a (1) em (3}, temos: 
~ 
C (k'=DI k 
! : 
'rn 
2 !r dr Rk9. (r) fd~2 Y Qm (n) 
Escrevendo 1 = teremos, finalmente 
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< 3 I 
( 4 I 
+ 
c (k'-OI k - l: 
tm 
2 !r dr Rkt (r) 
o 6 
~o mo 




Essa expressao mostra claramente que, no caso de uma particula 
_, 
no ponto r da zona de Brillouin (k '=O), apenas as ondas par-
ciais com 1=0, m=O entram na superposição de harmônicas esfé-
ricas (1) , que é a autofunção da partícula para o caso de um p~ 
tencial esfericamente simétrico. 
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AP~NDICE VI 
DETALHES DE CÂLCULOS RELATIVOS AO COEFICIENTE DE ABSORÇÃO 
l. 
Pelas definições (III. 38) temos: 
jk I 01 
_, 
[dr + + 1} (r,Ol + + jk (r) w Ir, O) 
+ + + + + 
= !dr z a (o) ~~(r)jk (r)an(o)~n{r) 
mn m 
+ + + + + 
= L a (o)a (o) [dr <P~ (r} jk (r) ~n (ri m n 
mn 
e definindo 
.k _, -~ -+ ·+ 
lmn - [dr <P~ (r) jk (r)<Pn (r) 1 









<[ a a , 
m n 
mn mn 
+ .t L a (t)a (t) Jpq 
pq p q 
i (Eq-Ep) t/h 
.t [ e Jpq pq 






I l. 31 
I l. 4 I 
mnpq 
<a+a 6 
m q np 
+ 
- a a O > p n mq 
e i IEq-epl t/h (I 
pq 
Sendo ainda 
+ <a a > 
n P 
+ <aqa > -
c 
teremos finalmente 







): .k .t + ) 
. J J <a a > pm qp q m I 1. 5 I 
I 1. 5al 
I 1. 5bl 
+ 
- <a a >l q q 
I 1. 6 I 
Na base constituidu por estados de Bloch temos: 
.2 
J ' ' -l] <i/jx.,l j> = [ 
kk• 
L: <i]kn><kn]jR. ]k'm><k'm]j> 
rnn 
I 2 .lI 
Se a grandeza da energia hw for tal que sejam envolvidas, no pr~ 
cesso, apenas uma banda de valência e uma banda de condução, -50 
existem duas possibilidades: 
rn c, n = v 
ou rn =v, n = c 
Fazendo ainda a hipótese que existem em maioria transiçÕes dire 
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<kv jj n ,lkc> S 
"' -:>-+ kk' 
a (2.1) fica: 
. t I J . . ~ 
l] 
k 
-~ -+ -+ -+ (<ijkv><kvlji]kc><kclj> + 
I+ + I+ + +<i kc><kcjji kv><kvjj> ) 
Escrevendo 
O (E .-E) =o 
J 
l Im l 
E.-E+i<S 
J 
E - E. 
l 
+ hw 
introduzindo na expressao da condutividade: 
L dx 6(E.-x) ·· l 1 Im f dx TI l E.-x+i6 
l 
e definindo a função de Green retardada: 
G (E)· U ><i I ~ .>~ I . ><. I l li 
i E. -E+ió J i J.::. -E+ i O l 
12.2. a) 
I 2. 2 .b) 
I 2. 31 
(2.4.a) 
I 2. 4 .b) 
(2.4.c) 
cujos elementos de matriz entre bandas diferentes sao nulos, po~ 
que o potencial de impureza não provoca acoplamento entre bandas 
diferentes: 
+ + ~ <kviGIEI lkc> ~O (2.4.d) 
a condutividade pode-se escrever na forma (III. 4lb l. 
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3 . 
Partimos da equaçao de Dyson, na representaçâo de estados de 
Bloch da banda de condução, I k >: 
I 3 .l) 
onde G é a função de Green do cristal perturbado pelo potencial 
V~+V5 ; G0 e a função de Green para o cristal perturbado só por 
Vt. Para um potencial V
5 
tratado no modelo de Koster-Slater, te 
mos 
v 
<k [v [k >~...2 13.2) 1 s 2 N 
Calculando a (3.1) para k ~ q, somando sobre q e observando que 




de onde vem: 




I 3 • 3) 
















1-v <R jc [R> 




( 3 • 5) 
Temos que calcular Im ~ <kjGR(E) jk>, onde GR(E) é a função de 
k 
Green retardada do cristal. Fazendo uso da expressão calculada 
no Apêndice VI.3, temos (omitindo, por simplicidade, a dependê~ 













-+ -+ -+ -+ -+ -+ 
B - G0 R(k,R )GOR(R ,k)G (R ,R ) o o OA o o 
(4.2.b) 
e calculemos as quantidades A e B. 
Colocando 
+ + 
a = GOR(k,Ro) ( 4. 3a) 
+ + 
a* = GOA (Ro,k) (4.3b) 
+ + 
b = GOR{Ro,k) ( 4. 3c) 
+ + 
b* = GOA (k,Ro) ( 4. 3d) 
c = 
+ + 
GOA (Ro,Ro) ( 4 • 3e I 
obtemos: 
A = ab - a*b* 
-+ -+ -+ -+ 
GOR(Ro,k)GOA{Ro,k) 
C 4 • 4 I 
Explicitando a forma dessas funções de Green, temos 
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Por outro lado: 
E -E +iC; 
m t 
B "" abc - b*a*c* 
"" 2i ( c 2 (ab) + b 2 (ac*) + a 2 (c*b*)) 
= 2i {-Im 
+ lm 
( 4 • sI 
( 4 • 6 I 
Explicitando novamente a forma dessas funções de Green, temos: 
B = 2i ,-
i',mp 
I ~ I 12 7 -· ~ + <R p> <ki~><~IR ><R lm><mlk> o o o 
+ 
(E -En+ió) (E -E +iú) 
p "" p m 
11 
E -E +icS 
m 
ó (E-E, I 




E -E +i6 j 
m P 
( 4 • 7 I 









ma numa integral sobre a energia, lembrando que E=E (k) + hw,po 
v -
de-se ver, pelas eqs. (4.5) e (4. 7), que as funções 6 impõem 
condições sobre a energia E. Se h-'J "" E
9
, sendo E , Em, Ep esta-
- 14 o -
dos na banda de condução, as únicas energias, na banda de vu.lên 
-> 
c ia, que entram no processo, são aquelas com k ~" O. Port-anto, as 
funções de Green na (4.4) e (4.6) podem ser aproximadas por fun 
> ções de Green calculadas para k ~u O. 
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